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X * nysique  industrielle, 

fessenr  à l'École  pratique  de  commerce  et  d’industrie  de  Limoges. 

Introduction  par  M.  Paul  jACQUfsiAnT,  inspecteur  général  de 

l’enseignement  technique.  1899.  1 vol.  iu-18,  570  pages  et  404  fig., 

cartonné 6 fr. 

L’auteur  expose  dans  la  première  partie  les  faits  d’expérience  qui  se 
présentent  le  plus  souvent  dans  la  vie  pratique  et  donne  l'explication 
de  chacuij  d’eu.x. 

Il  a siinpIiQê  les  méthodes  et  les  descriptions  d’appareils  et  de 
machines;  il  n’a  décrit  que  les  appareils  et  machines  les  plus  employés 
dans  l'industrie. 

La  deuxième  partie  traite  des  grandes  applications  industrielles  de 
la  physique;  une  large  part  est  faite  aux  applications  actuelles  des 
courants  électriques. 

Le  livre  répond  exactement  au  programme  de  physique  et  de  chimie 
des  Écoles  pratiques  de  commerce  et  d'industrie;  il  rendra  de 
grands  services  aux  jeunes  gens  qui  se  destinent  à l’industrie. 


Précis  de  Chimie  industrielle,  aZnique, 

par  P.  GcicnARn.  1894.  1 vol.  in-18  Jésus  de  4ü2  pages,  avec  ■ 

08  figures,  cartonné 5 fr. 

11  manquait  aux  élèves  des  Écoles  industrielles  et  des  Écoles  d’arts 
et  métiers  un  volume  élémentaire  pouvant  servir  de  résumé  au  cours 
du  professeur  et  d’introduction  à la  lecture  des  grands  ouvrages  de 
chimie  industrielle.  Le  Précis  de  Chimie  industrielle  de  141.  Guichard 
vient  combler  cette  lacune. 

M.  Guichard  a adopté  la  notation  atomique.  Il  s’est  ataché  e.xclu- 
sivement  aux  applications  pratiques.  Il  a indiqué  les  noms  des  corps 
d’après  les  principes  de  la  nomenclature  chimique  internationale  : ce 
livre  est  le  premier  qui  soit  entré  dans  cette  voie.  Embrassant  à la 
fois  la  Chimie  minérale  et  organique,  il  a passé  en  revue  les  dilférents 
éléments  et  leurs  dérivés,  en  suivant  méthodiquement  la  classification 
atomique,  et  en  insistant  sur  les  questions  industrielles.  Ce  livre  sera 
très  utile  aux  propriétaires,  directeurs  et  contremnitres  d’usines. 

Précis  d’Hygiène  industrielle,  Ses'Kns 

de  chimie  et  de  mécanique,  par  le  I)''  Félix  Buémond,  inspecteur 
départemental  du  travail,  membre  de  la  Commission  des  logements 
insalubres.  189.1.  I vol.  in-18  jésus  de  384  pages,  avec  122  fig.  5 fr. 
Le  Précis  d hygiène  industrielle  a été  rédigé  pour  répandre  la 
connaissance  des  prescriptions  nouvelles  de  la  loi  du  2 novembre  1892 
et  pour  faciliter  son  exécution.  Voici  l’énuméi'ation  des  principales 
divisions  de  cet  ouvrage  : U.'ines,  chaiitiurs  et  ateliers  ; atinosphêro 
du  travail  ; gaz,  vapeurs  et  pous.siùres.  Hygiène  du  milieu  industriel  : 
froid,  chaleur,  humidité.  .Maladies  professionnelles  : matières  irritantes, 
toxiques  et  infectieuses.  Outillage  industriel  : moteurs  divers,  organes 
dangereux  et  appareils  protecteurs.  Accidents  des  machines  et  des 
outils.  Premiers  secours.  Hocuments  législatifs  et  administralifs. 
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Ces  dernières  années  ont  été  fécondes  en  travaux 
relatifs  aux  parfums.  Les  documents,  souvent  con- 
tradictoires, se  sont  accumulés  avec  une  extra- 
ordinaire rapidité,  en  même  temps  qu’une  lutte 
des  plus  vives  s’engageait  sur  le  terrain  industriel. 
■ Ce  n’est  donc  point  sans  difficulté  que  nous 
sommes  parvenu  à dégager  les  faits  les  plus 
saillants  des  observations  de  moindre  importance 
qui  ont  servi  à les  établir,  et  à discerner  parmi  les 
doctrines  professées  celles  qui  ont  le  mieux  résisté 
au  contrôle  de  l’expérience. 

Nous  avons  pensé  faire  œuvre  utile  en  olTranl 
aux  chimistes  et  aux  industriels,  que  l’étude  et  la 
préparation  des  parfums  à composition  définie 
sauraient  intéresser,  le  bénéfice  de  notre  travail  et 
de  notre  modeste  ex[)érience. 

Depuis  (jue  ces  (juestions  ont  été  mises  à l’ordre 
du  jour,  nous  avons  consacré  notre  temps  et  nos 
soins  à leur  étude;  nous  avons  travaillé  dans 
le  laboratoire  de  notre  bien  regretté  .Maître. 
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PRÉFACE. 


Cil.  Friedel,  cl,  indépendammenl  des  (ravaux  per- 
sonnels que  nous  avons  publiés,  nous  avons  pu 
l’épéter  presque  toutes  les  expériences  qui  sont 
décrites  dans  notre  ouvrage. 

Noos  devons  également  beaucoup  aux  conseils 
éclairés  de  M.  de  Laire,  qui  a bien  voulu  nous  faire 
bénéficier  des  résultats  qu’il  a obtenus  par  sa  grande 
expérience  personnelle. 

Il  ne  nous  paraît  pas  superflu,  avant  d’entrer  en 
matière,  de  dire  quelques  mots  sur  les  points  que 
nous  avons  tenu  à développer  plus  particulièrement. 

Les  parfums  synthétiques  qui,  incontestablement, 
présentent  le  'plus  d’intérêt  au  point  de  vue  de 
leurs  applications  sont  : le  ierpinéol  ou  muguet. 
la  vanilline^  le  pipéi'onal^n  héliotropinc,  l’ionone 
ou  molette  artificielle,  le  musc  artificiel.  Ce  sont 
ceux  à l’histoire  desquels  nous  avons  accordé  le 
plus  de  développement. 

Nous  avons  étudié,  en  outre,  plusieurs  principes 
naturels  à composition  définie  {linalol,  hornéol. 
safrol,  etc.)  qui,  en  réalité,  ne  sont  pas  directement 
utilisés  dans  l’industrie  de  la  parfumerie,  mais  qui 
servent  de  matières  premières  pour  la  préparation 
de  substances  odorantes  artificielles. 

Nous  avons  confiance  que  la  lecture  de  ce  volume 
pourra  rendre  service  non  seulement  aux  chimistes 
qui  désirent  se  mettre  au  courant  de  la  question,  et 
qui  trouveront  réunis  tous  les  documents  souvent 
difficiles  à rassembler,  mais  encore  aux  industriels 
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qui  auront  le  'moyen  tic  fabriquer  des  produits 
nouveaux  appelés  à un  grand  développement. 

L’expert  chimiste,  qui  peut  avoir  à se  prononcer 
sur  la  matière  dans  les  nombreuses  affaires  que 
suscite  devant  les  tribunaux  la  propriété  des  bre- 
vets, rencontrera  dans  ce  livre  toutes  les  données 
qui  le  mettront  à même  de  s’éclairer  et  de  formuler 
un  avis  en  parfaite  connaissance  de  cause. 


ElG.  CuAIlABOT. 
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PARl-niS  AiniFICIELS 


INTRODUCTION 

Pen<liiiit  long-temps  rimluslrie  des  parfums  s’est  bor- 
née à l'extraction  des  substances  odorantes  telles  qu'elles 
se  trouventdans  les  plantes.  Mais  depuis  quelque  ving  t- 
cinq  ans,  époipie  à laquelle  remonte  la  synthèse  de  la 
vanilline  réalisée  par  MM.  Tiemann  et  llaarmann, 
une  nouvelle  industrie,  celle  des  parfums  artificiels, 
créée  en  France  par  U.  de  Laire  a surgi,  plus  scienti- 
fique, [)lus  savante  que  celle  des  parfums  naturels. 
On  peut  dire  f[iie  c’est  en  France  qu’est  née  l’iilée 
de  cette  industrie  : Cabours  d’une  jtart,  (|ui  a décou- 
vert le  salicylate  de  méthyle  (es.sence  de  gaultberia)  ; 
MM.  tirimaux  et  Eaulb  d’autre  part,  rpii  ont  indi<|ué 
nri  mode  de  préi»aralion  de  l’aldéhyde  benzylique 
essence  d’amandes  amères  encore  employé  aujour- 
d'hui, ont  donné  l’inifinlsion.  .Mais  en  .MIomagne 
surtout,  ot'i  les  i-essources  de  la  science  chimique  ont 
•'•té  merveilleusement  utilisées,  cette  étude  a été  |iour-* 
suivie  et  a donné  <les  rl’•snltats.  f 

Uharabot.  — l’arfums  arlif. 
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INTRODUCTION. 


Les  essences  ont  élé  étudiées  nu  point  de  vue  de  leufs 
principes  constitutifs,  Qt  d’un  grand  nombre  d'entre 
elles  on  a pu  retirer  les  substances  à composition  défi- 
nie qui  en  sont  les  éléments  odorants.  Certains  de 
ces  principes,  après  établissement  de  leur  constitution, 
ont  été  reproduits  artificiellement.  D'autres  corps,  tel 
le  musc  artificiel,  ont  été  préparés,  dont  la  composition 
ne  correspond  nullement  aux  produits  naturels  j>os- 
sédant  le  même  parfum. 

Nous  entendons  par  parfums  artificiels,  non  seule- 
ment ceux  qui  ont  été  obtenus  de  toutes  pièces,  mais 
encore  ceux  qui,  par  une  série  d’opérations  chimiques, 
peuvent  être  isolés  des  principes  qui  les  accompag-nent 
dans  les  produits  naturels.  En  un  mot,  nous  étudierons 
dans  cet  ouvrage  les  parfums  à composition  définie. 
Si  l’on  voulait  réserver  le  nom  de  parfums  arti/iriels 
à ceux  qui  sont  entièrement  synthétiques,  leur  nombre 
serait  fort  restreint,  car  presque  tous  dérivent  d’une 
façon  plus  ou  moins  directe  d’un  composé  naturel 
retiré  d’une  huile  essentielle.  Il  y a donc  intérêt  à 
savoir,  dans  un  mélange  quelconque,  identifier  et  doser 
les  divei’s  principes.  Pour  faciliter  l'exposition,  nous 
avons  rangé  les  divers  parfums  d'après  leurs  fonctions 
chimiques,  imitant  en  cela  le  mode  de  classification  des 
huiles  essentielles  préconisé  par  MM.  Dupont  et  Cha- 
rabot  (1). 

(1)  J.  Dupont  et  E.  Ciiahabot,  Agenda  du  Chimiste,  ISltî,  âSô,  Act. 
chim.  1. 
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Nous  traiterons,  en  tète  de  chaque  chapitre,  à un 
point  de  vue  général,  de  l'identificafion,  du  dosage, 
de  l’extraction  et  des  modes  de  préparation  applicables 
à tous  les  corps  ayant  une  même  fonction  chimique  et 
réunis  en  un  même  groupe.  Ces  substances  serotit  étu- 
diées ensuite,  chacune  en  particulier,  surtout  au  point 
de  vue  de  leur  préparation,  de  leur  extraction,  de  leur 
identilication  et  de  leurs  applications  industrielles. 
Leurs  formules  de  constitution  seront  indiquées,  mais 
la  démonstration  de  ces  formules  ne  pouvant  être  com- 
prise dans  le  cadre  de  ce  livre,  nous  nous  bornerons  à 
renvoyer  ceux  de  nos  lecteurs  que  ces  questions  sau- 
raient intéresser  à l’ouvrag’e  publié  récemment  pai' 
MM.  Charabot,  Dupont  et  Pillet,  /es  Hui/es  essentielles 
et  leurs  princijxtux  constitnants  fl). 


(1)  Baudry  et  C>',  éditeurs,  Paris,  1890. 


CHAPITRE  PREMIER 
COMPOSÉS  NITRÉS 


Nous  trouvons,  dans  le  catalogue  des  produits  arti- 
ficiels employés  en  parfumerie,  un  certain  nombre  de 
composés  nitrés:  lenitrobencènc  ou  essence  de  mirhane 
et  les  divers  muscs  arfi/icicis. 


XITROBEx\ZÈi\E,  C^IP.  AzO- 
Kssence  de  mirbane. 

Préparation.  — Dans  les  laboratoires,  le  nitroben- 
zène  s’oblient  en  traitant  à froid  le  benzène  par  un 
inélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  nitrique.  On  intro- 
duit dans  un  ballon  de  500  centimètres  cubes  : 1 10  gram- 
mes d'acide  nitrique  de  densité  rigoureusement  ég6Üe 
à 1,380  et  100  grammes  d'acide  sulfurique  ayant  exac- 
tement pour  densité  1,800. 

On  laisse  refroidir  le  mélange  et  1 on  ajoute  très  len- 
tement 80  grammes  de  benzène  pur  et  sec  en 
refroidissant  d'une  façon  continuelle  et  agitant 
vigoureusement.  Toutes  ces  précautions  doivent  être 
scrupuleusement  observées. 

Après  addition  de  la  totalité  du  benzène,  on  surmonte 
le  ballon  d'un  réfrigéi'ant  ascendant  et  1 on  cbaulTe  au 
bain-marie  |)endant  une  demi-heure  (tig.  1'  ; on  verse 
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Ballon  aver  n^friirt-rant  à reflux. 


Fiii.  I 


c COMPOSÉS  NITRÉS. 

ensuite  le  produit  duns  l’eau  et  on  le  lave  jusqu’à  élimi- 
nation de  la  totalité  des  acides.  On  obtient  ainsi,  lorsque 
l’of)ération  a été  bien  conduite,  un  corps  ayant  une  cou- 
leur ambrée;  dans  le  cas  contraire,  sa  couleur  est  brune 
et  son  odeur  désagréable  par  suite  de  la  formation  de 
produits  polynitrés.  A la  suite  d’une  opération  manquée, 
on  peut  cependant  purifier  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau  le  nitrobenzène,  qui  est  entraîné  tandis  que  les 
substances  polynitrées  ne  le  sont  pas.  On  le  sèche  alors 
sur  du  chlorure  de  calcium,  on  le  distille  à feu  nu  et  l'on 
recueille  le  produit  qui  passe  entre  200  et  210®.  Par  un 
nouveau  fractionnement  on  obtient  le  nitrobenzène 
bouillant  à 205-208®.  Le  rendement  ne  dépasse  y^as 
85  p.  100  de  la  quantité  théorique. 

Dans  l’industrie,  la  préparation  s’effectue  dans  des 
chaudières  en  fonte  (fig-.  2)  de  1-2  mètres  cubes  qu'on 
charg-e  à l’aide  d’un  entonnoir  en  S . 

La  masse  est  mélangée  à l’aide  d’un  agitateur  méca- 
nique ; le  refroidissement  s’opère  au  moyen  d'un 
courant  d’eau  froide  qui  circule  dans  une  chemise  en 
tôle  enveloppant  la  chaudière.  Les  vapeurs  nitreuses, 
qui,  dans  une  opération  bien  conduite,  doivent  être 
insignifiantes,  se  dégagent  par  une  cheminée  verticale. 

Vers  la  fin  de  l’opération,  on  laisse  la  température 
s’élever  jusqu’à  80-90°. 

La  vidange  s’effectue  par  un  robinet  placé  à la  partie 
inférieure.  L’acide  sulfurique  s’écoule  tout  d’abord,  on 
recueille  ensuite  un  mélange  de  nitrobenzène  et  de 
benzène  en  excès.  On  le  fractionne  par  la  vapeur  d eau. 
Le  nitrobenzène  isolé  est  ensuite  lavé,  d’abord  à 1 eau 
alcaline,  puis  à l’eau  jiure  dans  des  cuves  dans  les- 
(jLielles  arrive,  de  bas  en  haut,  un  courant  d’eau  qui  se* 


essence  de  MIRHANE.  ‘ 

di-vei-sc  dans  deux  cuves  semblables  où  se  dépose  le 
produit  enlrainé. 

Propriétés.  — Le  nitrobenzène  est  une  huile  jau- 
nâtre, bouillant  à 20S“  sous  la  i»ression  normale,  cris- 
tallisant dans  un  mélang-e  réfrigérant  pour  londre 


Fig.  2.  — Préparation  industrielle  de  la  uitrobenziae. 

il  -j-  /jo.  Il  est  |icu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l'éther.  Sa  densité  à 0°  est  de  1,2.  Son 
odeur  rappelle  celle  de  re.ssencc  d’amandes  amères  dont 
elle  n’a  cependant  pas  la  linesse. 

On  le  transforme  facilement  en  aniline  C'IP.VzlO. 

Applications.  — L’industrie  des  matières  colorantes 
fait  un  usag'C  considérable  du  nitrobenzène.  On  l’em- 
ployait jadis  fré(|neininént  en  parfumerie  |tour  IVauder 
l’essence  d'amandes  amèi'cs.  Il  f?sl  encore  utilisé  aujour- 


s COMPOSÉS  MIRÉS. 

d hui  dans  la  savonnerie  commune  sous  le  nom  d 
de  )nivh(me. 


.MUSCS  ARTIFICIKCS 

On  sait  depuis  longtemps  que,  sous  l'influence  de 
l’acide  nitrique,  certaines  substances  org-aniques 
transforment  en  produits  doués  d'une  odeur  musquée. 
D’après  Kopp  (1),  Margraf  aurait  obtenu  en  1750,  en 
traitant  par  l’acide  nitrique  l'huile  provenant  de  la  dis- 
tillation de  l’ambre,  une  résine,  qu’on  appelait,  à cause 
de  son  odeur,  musc  artificiel.  En  1878  M.  F],  von  Gericb- 
ten  (2)  relate  que  les  cymèneschloro  et  bromonitrés  ont 
une  odeur  de  musc.  En  1881,  Kelbe  {Ann.  Chem.) 
décrit  le  trinitro-m-cymène  (ou  trinilro-m-isopropyl- 
toluène)  et  dit  qu'il  possède  une  odeur  spéciale,  mus- 
quée, qui  se  développe  surtout  lorsqu’on  cbaull'e  ce 
corps. 

En  cherchant  dans  les  publications  des  travaux  de 
chimie  organique,  on  trouve  encore  quelques  indications 
de  cette  odeur  mus([uée  dégagée  par  des  produits 
nitrés,  mais  aucun  produit  chimi<iue  ne  fut  employé 
industriellement  pour  remplacer  le  musc  naturel 
avant  1888.  Le  8 juillet  de  celle  année,  M.  Haur 
prit  un  brevet  allemand  pour  un  procédé  de  fabrication 
de  musc  artificiel. 

11  avait  repris  l’élude  de  l’essence  «le  résine,  dans 
laquelle  M.  Kelbe  avait  reconnu  la  présence  du 
m-pseudobutylloluène,  et  parvint  à reproduirt?  ce 
carbure  artificiellement  et  à te  transformer  ensuite. 

(l)  Kopp,  Ilisloire  de  la  Chimie,  IV,  3Ü5. 

(3)  Von  GEniciiTEX.  I>.  Chem.  Ges.,  XI,  1003. 
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jiar  nilration,  en  une  substance  |i0ssôilant  une  très- 
forte  odeur  de  musc. 

C'ctail  le  premier  musc  artificiel  dont  la  composition 
chimii|ue  fût  parfaitement  définie. 

(Juelques  années  plus  tard,  M.  Mallmann  découvrit 
un  nouveau  musc  à fonction  cétoni(iue  que  nous  aurons 
l'occasion  de  décrire. 

Ije  procédé  Haur  devait  évidemment  détrôner  le.s 
méthodes  d'obtention  du  musc  artificiel  consistant  à 
nilrer  l'huile  de  succin,  méthodes  qui  n'ont  d'ailleurs 
jamais  eu  grand  succès  dans  l'industrie  des  pai'fums. 
Cependant  un  certain  nombre  de  brevets  ont  été  pris 
durant  ces  dernières  années  f)Our  la  ja-éparalion  du 
musc  artificiel  au  moyen  des  résines;  nous  n'en  ferons 
évidemment  |)as  mention  dans  ce  qui  suivra. 

Classification  des  muscs  artificiels. 

On  connail  actuellement  un  nombre  considérable  de 
substances  [iossédant  une  odeur  de  musc  généralement 
très  intense.  Ce  sont  des  benzènes  polysubstilués, 
trinitrés  ou  dinitrés.  Les  proj)riélès  odorantes  de  ces 
corps  [taraissenl  dues  à la  présence  des  groupements 
nilro  flans  fies  molécules  telles  que  les  deux  suivantes  : 
R I! 

,r.  ,|  |r, 

OÙ  R représente  un  railical  alcoolique  C“ll'‘“+',  géné- 
ralemcrd  CIP;  R' l'un  des  g'i’ouitomenls  C (CIP  L C°ll" 
ouC’Il';  R"  soit  un  reste  alcooliipie  génèralemcnl  CIP, 
.soit  un  g-roufte  éther  [ihénolique O.C'M P“-c'. 

I. 


X 
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Les  gnou|temenls  nitro  occupent,  dans  les  muscs 
Irinilrés,  les  positions  symétriques  ‘2,  4,  15. 

Lorsque  dans  le  noyau  benzénique  de  ces  muscs  on 
remplace  le  dernier  hydrogène  non-substitué,  celui 
rattaché  au  carbone  5,  par  certains  éléments  ou  grou- 
pements, on  obtient  encore  des  muscs.  De  même 
lorsqu’on  remplace  un  g-roupe  nitro  par  certains  élé- 
ments ou  groupements;  on  a alors  les  muscs  dinitrés. 

Les  deux  premiers  en  date,  dans  cette  série  de  muscs 
artificiels,  ont  été  le  trinitrobutyltoluène,  et  le  trinitro- 
butylxylène.  Le  hasard  a voulu  qu’ils  se  trouvassent 
aussi  être  les  deux  jdus  importants  au  point  de  vue 
industriel.  Et  depuis  leur  apparition  sous  Is  nom  de 
(I  musc  Baur  »,  il  ne  semble  pas  avoir  été  trouvé  rien 
de  meilleur,  comme  puissance  ou  qualité  de  parfum, 
pour  fournir  un  succédané  du  musc  naturel. 

Indépendamment  des  corps  qui  rentrent  dans  les 
catégories  que  nous  venons  d'indiquer,  M.  Baur  a étu- 
dié un  certain  nombre  dé  dérivés  nitrés  au  jioint  de  vue 
de  leurs  propriétés  odorantes. 

Il  a voulu  s’assurer  si  le  jiseiulohutijlhonzène  donnait 
un  dérivé  trinitré  possédant  l’odeur  du  musc.  11  a 
obtenu  ce  carbure  par  la  méthode  de  Friedel  et 
Crafts,  aussi  bien  avec  le  bromure  d'isobutyle,  qu  avec  le 
chlorure  de  jtseudobutyle.  Le  hutylbenzène  ainsi  pré- 
paré donne  un  dérivé  mononitré  doué  dune  odeur 
désagréable,  un  dérivé  dinitré  et  un  dérivé  trinitré  ne 
liossédaiit  ni  l’un  ni  l'autre  l odeur  du  musc  ; donc  la 
jirésence  des  trois  grou|>es  nitro  et  du  groupe  L^CH*,’ 
ne  suffit  pas  pour  que  le  corps  ait  l odeur  du  musc  1 . 


(I)  BAi  n,  D.  Chem.  Ges.,  XXVII,  ICIO. 
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(Ui>!(fiul(>hnlijlben:èni‘,  fusiljle  à 7C)“,  donne  un 
dérivé  dinitré  et  un  dérivé  Irinitré  qui  ne  sont  doués 
que  d’une  faible  odeur  de  musc.  Ces  composés  ne  doi- 
vent donc  pas  eidrer  dans  la  catégorie  des  muscs  pro- 
prement dits. 

Les  dérivés  mononitré  et  dinitré  du  brômopseudo- 
butyltoluène 


CIP 

/\ 


Br 


\/ 


c;cipp 


ne  sentent  pas  le  musc.  L’éthylpseudobutylbenzène 
donne  un  dérivé  dinitré  ne  possédant  qu’une  faible 
odeur  musquée. 

.Vous  ne  nous  attarderons  pas  à énumérer  tous  les 
• lérivés  niti’és  obtenus  ne  possédant  point  l’odeur  du 
musc.  Vous  nous  contenterons  d’ajouter  que  tous  les 
muscs  artificiels  connus  jusqu’ici  ré])ondeid  aux 
formules  g-énérales  indiquées  plus  haut  et  l'entrent 
dans  les  diverses  séries  que  nous  allons  passer  en 
revue. 

I)’a[)i'és  ce  que  nous  venons  de  voir,  les  muscs  se 
divisent  en  deux  classes  bien  distinctes  : 

Les  iinisrs  ! r i n i ! rra  \ 

Les  nm xrs  (Unit /'cx . 

Lassons  en  revue  les  rejirésentants  de  cbacune  de 
••es  deux  classes. 

.\Irsc.s  TKi.MTHivS.  — [..esiiiuscs  trinitrés  peuvent  être 
divisés  en  cinq  séries  de  corps  : 

1 ’ .Sc/’/c  il  U ! ri  n il  ru  juiru  il  uhu!  i/  ! ! u!  iirur . — ( let  te  série 
conq)rcnd  les  dérives  trinitrés  d bydrocarburcs  ben- 
zéiiiqiics  renferrnard  une  cbaîne  (:"IL'*+'  et  une  cbaine 
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/ . . . 

((MP  hulvlirino  tertiaire — C— CIP  ton  bien  CM1‘‘, 

V ‘ ^CHV 

ou  bien  encore  CMP.  Le  type  île  ces  muscs  est  le //•////- 
l ro jisen (lobiil ijllohiène  \ 


(;l|3 


OUz 


Az02 

C'Il» 


AzO- 


2°  Série  (/il  /rini/ropscitf/oljiifi//xi//êne.  — Un  y ren- 
contre les  muscs  dérivant  des  précédents  par  substitu- 
tion d'un  radical  alcoolique  à l'unique  atome  d'bydro- 
g'ène  restant  dans  le  noyau  benzénique.  Le  type  de 
ces  muscs  est  le  ! rinilropseuflohul iilxiilènr  : 


CH' 

02Az/Naz02 


H3C 


\/ 

Az(»2 


C‘It» 


3”  Série  du  /rini/roitneiidobul i/l/ii/drindèiir.  — Elle 
comprend  les  déiâvés  trinitrés  d'hydrocarbures  l»en- 
zéniques  renfermant  un  groupement  CMP  et  une 
chaîne  latérale  fermée  sur  le  noyau  aromatique,  tel  le. 
Irin  i/r()/)s(‘udohu/j///ij/driitdène  : 


C112-CII5 

/ 


4“  Série  des  dérivés  halof/énés  du  friiiifro/tseud»- 
huli/Uoluène.  — Nous  rang'erons  dans  cette  série  les 
muscs  qui  dérivent  de  ceu.v  de  la  première  série  par 
substitution  d'un  atome  d'élément  halog"ène  chlore. 
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l)i-ouieou  iode)  au  dernier  atome  d’hydrogène  reslanl 
dans  le  noyau  benzéniquc. 

Tel,  par  exem|de,  le  /rinifrol)ro>iiopspi/f/obii/!//l(>- 

I IIP  II  P : 


5“  Sérîp  f/p  /'p/lipr  iiipllnj/ii/iip  du  I rini/roiispiido- 
fiti/i/lcrpsi/iol.  — Dans  cette  série  on  rencontre  les 
muscs  qui  dérivent  de  ceux  de  la  première  série  par 
substitution  d’un  groupement  DR  (éther  phénolique) 
au  dernier  atome  d'hydrogène  restant  dans  le  noyau 
benzénique.  Exemple  ; Vid/tpr  iiiidini/ii/iip  du  Irinitru- 
pxpudiihufi/lrrps;//td  : 


Mfses  Di.viTRès.  — Los  muscs  dinitrés  peuvent,  dans 
l'état  actuel  de  nos  connaissances,  être  divisés  en  cinq 
séries  : 

1*  .SV/v‘^v//'.s-  dih-ii'PK  ItnluijihiPS  du  dinilroii.iiuidohulijl- 
.rilhhip.  — l.,es  muscs  de  cette  série  dérivent  de  ceux 
de  la  série  du  diniti-o[)seudobutylxylène  par  substitution 
d un  atome  d'élement  halogène  (chlore,  hrome  ou 
iode,  à un  groupement  AztJ*.  Exemple  : \Gdiuilrurhlu- 
rupupuduhiU ijl.vijlî'iir  : 


AzO^ 


CH3 


.AzO- 


AzO^ 


d4 
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2“  Série  de  hi  dinilroiiseHdohiitijllohjlcétone  et  de 
la  dinilropxeadohiittjl.rijhjleéione.  — C(,-tte  série  com- 
prend les  nuises  qui  dérivent  de  ceux  de  la  série  du 
trinitropseudobulylloluène  ou  xyléne  par  substitution 
d’un  radical  acide  à un  groupement  AzO*.  Ainsi,  la 
din ilropxeudohutiilxulijleélone  : 


CI13 

CH3-C0/Naz02 


H3C 


V 

AzQ3 


CMl» 


3"  Série  de  l’aldéhytle  dinitropsendobulijltoluique. 
— Dans  cette  série  seront  rangés  les  muscs  qui  déri- 
vent de  ceux  de  la  série  du  trinitropseudobutyltoluène 
ou  xyléne  par  substitution  d’un  groupement  aldéhy- 
diqueCHO  à un  groupement  AzO'^  Citons  Vnldéhyde 
di/iitrodiméthylpseudoOuti/Hjenci/lif/ne: 

CH3 
Az02 

CM19 
azQ3 

4“  Série  du  dini/roci/anopseudobulij/toluèiie  et  du 
dinitrocijunopseudobulijlxiilène.  — Les  termes  de  cette 
série  proviennent  de  la  substitution  du  groupement 
CAz  à un  groupement  AzO’  de  ceux  de  la  série  du 
trinitropseudobutyltoluène.  ou  xyléne.  Exemple  : le 

din ilroeyanupseudobuli/lxijlène  : 

CHJ 

Azc/'’’^Az03 

113CWCU19 

AzQ3 

Série  de  la  dinifro/iseudobutyltolylacimide.  — 
Les  muscs  de  cette  série  dérivent  de  ceux  de  la 
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série  du  Irinitrojiseudobutylloluèiie  ou  du  trinitro- 
j»seudobutylxylène  jiar  substitution  d'un  groupement 
Az 

azimide — Az/  Il  à un  grroupement  AzO-.  Citons  la 
\Az 

trobudj  l. VI// IJ  fa  vim  i <l  e : 


Nous  devons  ajouter  que  ces  muscs,  propriété  de 
la  maison  de  Laire  et  C'®  et  des  fabriques  de  Thann 
et  de  Mulhouse,  ne  se  trouvent  pas  tous  couramment 
dans  le  commerce  ; les  seuls  produits  que  l’on  prépare 
industriellement  sont  : le  trinitropseudobutyltoluène 
et  le  trinitro]>seudobutylxylène  (muscs  Baur),  et  le 
musc  cétonique  (musc  Mallmann).  Néanmoins,  nous 
les  étudierons  tous,  en  insistant  davantag’e  sur  les  plus 
importants. 


B'  CLASSE.  — MUSCS  TRINITRÉS 
1"  Série.  — Trinitrobutyltoluéne. 

C'est  au  mois  de  janvier  ISSU  que  M.  Baur  prit  son 
premier  brevet  pour  la  préi)aration  du  musc  artiliciel.  Ce 
.savant  rencontra  dans  l'essence  de  résine  deux  butylto- 
luènes  sigrialés  antérieurement  par  M.  Kelbe  et  ]>ar- 
vint  à re[)roduire  Tun  «l'eux  pai-  l'action  du  bromure 
Cl  B 

fl'isobutyle,  (’jp^CIl  — CIBBr,  sui'  le  toluène  en  pré- 
sence du  < hlorure'_ d’aluminium,  d’après  la  méthode 
de  Kriedel  et  (iral'ts.  Le  musc  /irtiliciel  doid  nous 
avons  à nous  occuper  dérive  de  ce  carbure. 
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Préparation.  — 


Fig.  3.  — Appareil  Le 
Bel  et  Henninger  pour 
la  distillation  frac- 
tionnée. 


peul  contenir  aussi  du 
(1)  Baur,  D.  Chem.  Ges 


Pour  j)ré|»arer  le  hulylloluêne  qui 
doit  servii-  de  matière  première 
pour  obtenir  le  musc,  on  cliauffe 
au  réfrig'èrantà  reflux  un  mélang;^e 
de  chlorure  ou  de  bromure  d’iso- 
butyle  et  de  toluène  en  ajoutant 
du  chlorure  d'aluminium.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  additionné 
d’eau,  distillé  à la  vapeur,  puis 
soumis  à la  distillation  fractionnée 
(fig-.  3 et  4).  On  recueille  les  por- 
tions qui  passent  entre  170  et 

Cette  fraction  est  ensuite  nitrée 

i 

au  moyen  d’un  mélang’e  de  i par- 
tie d’acide  nitrique  de  densité  1,7» 
et  de  2 parties  d’acide  sulfurique 
fumant  à 15  p.  100  d'anhydriiie. 

Le  produit  obtenu  est  lavé  à 
l'eau  et  soumia  à la  cristallisation 
dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi  des 
cristaux  jaunâtres  qui  sentent 
fortement  le  musc  et  fondent  à 
90-07“. 

Dans  la  préparation  du  butyl- 
toluène  il  peut  se  former,  ainsi 
que  l'a  constaté  M.  Baur  (1  . un 
produit  complexe.  La  portiôn  qui 
nous  intéresse,  celle  distillant 
entre  170 et  2(X>,  renferme  notam- 
ment du  butyltoluène;  mais  elle 
butylbenzène,  du  butylxylène.  du 
.\XVII,  IGOO. 
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liiilyiêtiiylbeiizène.  ainsi  i|iie  les  dérivés  amylii|iies 
roiTes|tondanls  et  une  petite  iiroportion  de  dérivés 
|(ro|iyliinies  analoiiues. 

l^es  xylènes  et  les  étliylbenzènes  substitués  provieit- 
nent  eu  pai-tie  du  xylèue  et  île  réthylbenzèue  contenus 
dans  le  toluène  du  commerce;  d'autre  part  ils  se  l'or- 


Fiï.  i.  — Distillation  fractionnée. 


iiicnl  aux  dépens  du  loluètic  inéino  qui,  sous  l'action 
du  elilonn-f  d'alnminiuin,  se  scinde  i)artiellemcid  en 
bfiizene.  xylène.  élbylbenzène el  antres  carbures,  ainsi 
que  l'ont  montré  Kriedel  et  (aaf'ls  (I). 

ijnaid  aux  dcrivics  ainyliqnes  et  jn'opvliipies,  leur 
[•résence  provient  de  ce  (pie  les  alcools  correspondants 
se  rencoiiireni  constamment  dans  l'alcool  bulyliipie  du 


■Il  FRir.iiri.  et  (iiiMT-*,  H.,  Cl,  iviH 


<8 


COMPOSÉS  MIRÉS. 


commerce.  Mais  quand  on  [)rend  les  précautions  vou- 
lues, ces  corps  se  forment  ou  n'existent  qu'en  très 
petite  quantité  et  la  purification  du  produit  cristalli.sé 
obtenu  se  fait  facilement  par  simple  cristallisation  dans 
l'alcool. 

Pour  préparer  le  trinitropseudobutyltoluéne  on  f>eut 
aussi  employer  le  procédé  suivant,  breveté  également 
par  M.  Baur,  mais  moins  avantageux  que  le  précédent  : 

On  part,  soit  du  dibutyltolylmétbane  : 

ch-2[cûH3-Ch^^j2 

soit  du  tributyltolylméthane  : 

Un  kilogramme  de  l’un  de  ces  deux  corps  est  ajouté 
à 9-10  kilogrammes  d'un  mélange  à parties  égales 
d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide  sulfurique  fumant 
à 20  p.  100  d’anbydride.  On  chaulfe  pjendant  quel- 
ques heures  au  bain-marie  et  l’on  verse  dans  l'eau 
le  produit  de  la  réaction.  On  filtre  le  précipité,  on  le 
lave  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  On  obtient 
ainsi  le  trinitropseudobutyltoluéne. 

Propriétés.  — Le  trinitropseudobutyltoluéne  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  cristaux  d’un  blanc  jaumître, 
fusibles  à 96-97".  CbaulTé  en  solution  alcoolique  avec 
de  la  naphtaline,  il  donne  une  combinaison  de  la  for- 
mule 2C"H‘’(Az02)^ -)-  qire  l'on  peut  dédoubler 

par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Ce 
corps  fond  à 89-lX)". 

Traité  en  solution  alcoolique,  au  bain-marie,  ]>ar  la 
quantité  théorique  de  sulfure  d'ammonium,  le  trinitro- 
pseudobulyltoluéne  donne  un  dérivé  amidonitré  qui  cris- 
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tallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  hrunes,  fusibles  à 126®. 

Sous  rintluence  du  chlorure  d'aluminium,  le  chlorure 
d'isohutyle  : 


se  transforme  en  chlorure  de  butyle  tertiaire  : 

CIP 

I 

CH3  — CCI 
I 

CH= 


de  sorte  que  le  hutyltoluène  qu'on  obtient  renferme  le 
g-roupement  butyle  tertiaire;  sa  formule  est  donc  la 


suivante  : 


,'CIP 

CH3-C«H‘— C— CIP 
\CIP 


ljuant  au  musc  qui  en  dérive  (trinitropseudobutyl- 
toluène),  on  doit  le  représenter  par  la  formule  : 

CIP 

02Az|^AzO2 

s^c(cn3)3 

AzQ2 


Dans  les  autres  formules  jiossibles  ligureraient  en 
elfet  au  moins  deux  g-rou[)ements  AzÜ-  en  j)Osition 
ortho,  de  sorte  qu'elles  doivent  représenter  des  corps 
attarpiables  [>ar  la  potasse,  rammoniacpie  ou  l’aniline, 
ce  qui  n'a  pas  lieu  ])Our  le  musc  qui  nous  occupe. 


Autres  muscs  de  la  série. 

M.  Haur  a jaéfiaré  un  certain  nombre  de  composés 
analog-ues  à celui  (pie  nous  venons  de  décrii’c,  en  vue 
de  trouver  tous  l(.*s  corjis  jiossédant  l'odeur  du  musc. 
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\jélln/lhiit)/n)eiïzèiii‘  u él6  [»n*|»aré  par  la  mrlhodc 
de  Friedel  el  Crafts  à froid.  Il  a donné  un 
tri  ni!  ré,  très  diflicile  à obtenir,  mai.s  doué  d'une  forte 
odeur  de  musc. 

D’une  manière  générale,  il  semble  que  les  dérivé.s 
trinitrés  d’hydrocarbures  aromatiques  de  la  formule 
g-énérale: 

C«H4-Cn|I2nU-l 

%(.VzO-’p 

;R  représentant  l’un  des  radicaux  CdD’,  C il“  ou 
possèdent  une  odeur  de  musc. 

2«  Série.  — Trinitrobutylxylène. 

M.  Baur  a constaté  que  si  l’on  remplace  dans  les  mu5<-s 
de  la  série  précédente  le  dernier  hydrogène  du  noyau 
benzénique  par  des  radicaux  alcooliques,  on  obtient 
des  corps  à odeur  de  musc.  Le  plus  important  de  ces 
muscs  est  le  trinitropseudobutylxylène. 

Préparation.  — Le  pseudobutyl-m-xylène  s'obtient, 
comme  le  pseudobulyltoluène,  par  l’action  du  chlorure 
d’isobutyle  ou  du  chlorure  de  butyle  tertiaire  sur  le 
m-xylène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Les 
résultats  sont  les  mêmes,  qu'on  emploie  le  chlorure 
d'isobutyle  ou  le  chlorure  de  butyle  tertiaire,  car. 
avons-nous  vu  plus  haut,  le  chlorure  d'aluminium 
isomérise  le  premier  de  ces  coi’ps.  Nous  ne  revien- 
drons plus  sur  ce  point. 

L'étude  des  produits  d’oxydation  du  corps  formé  a 
montré  qu'il  s'agit  du  composé  : 


CH= 
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Il  bout  à SOUS  T'iT  millimèlres. 

Trailé  i>ai'  le  mélange  il’acides  snirnrique  et  nitrique, 
il  fournit  le  dérivé  trinitré  qui  possède  une  forte  odeur 
de  musc. 

On  [>eut  encore  obtenir  le  trinitrobutylxylène  en 
opérant,  comme  lorsqu’il  s’agit  de  i)réparer  le  trinitro- 
butyltoluène,  sur  le  dibutylxylylméthane  : 


M.  Baur  a observé  (certif.  d'add.  du  S août  18'.):!, 
n®  l'.).j3r>0),  que,  comme  les  hydrocarbures  méthylés  et 
butylés,  les  hydrures  de  ces  carbures  donnent  des 
dérivés  trinitrés  sentant  le  musc.  Lors  de  la  nitration, 
les  atomes  d'hydrogène  additionnels  sont  éliminés  et 
l'on  obtient  les  mêmes  produits  nitrés  (|u’avec  les 
hydrocarbures  non  hydrogénés.  Pour  obtenii'  le  trini- 
trobiilylxyléne  en  mettant  à profit  cette  observation, 
on  opcif  de  la  fagon  suivante  : 

On  adilitionne  108  <;rammes  de  dibydroxylène  de 
g-rarnmes  de  sulfure  de  carbone,  on  ajoute  ensuite 
de  chlorure  de  bulyle  tertiaire  puis,  peu  à peu, 
•ju  grammes  environ  de  cblornre  <raluminium.  On 
chîiulli'  au  bain-marie  juscpi'à  ce  que  le  dégagement 
d'acide  cblorbydritpie  pienne  fin. 

Un  évapore  ensuite  b*  sulfnre  de  car  bone,  on  ajoute 
de  l’eau  ait  r-ésidn,  on  distille  le  produit  formé  avec  la 
vapeur  d'eau  et  on  le  fr’actionric. 


CH2 


ou  sur  le  tr’ibutvlxvlvlméthane  : 
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La  portion  bouillant  entre  lîXJ  et  210'  renferme  prin- 
cipalement du  dihydrobutylxylène. 

On  introduit  peu  à peu  50  g-rarnines  de  ce  dihydro- 
butylxylène dans  000-800  grammes  d'un  mélange  con- 
tenant 1 partie  d’acide  nitrique  fumant  et  2 parties 
d’acide  sulfurique  fumant  à 10-15  p.  ICK)  d'anhydride. 
On  chaude  ensuite  le  tout  pendant  quelques  heures  au 
bain-marie  jusqu’à  ce  qu’une  petite  quantité  de  produit 
versée  dans  l’eau  se  solidifie  immédiatement. 

La  totalité  de  la  masse  est  alors  jetée  dans  l'eau  et 
le  produit  nitré  qui  se  sépare,  soumis  à la  cristallisation 
dans  l’alcool. 

Propriétés.  — Le  trinitrobutylxylène  fond  à 110*. 

Sa  formule  de  constitution  est  la  suivante  : 


3'  Série.  — Trinitrobutylhydrindéne. 

On  peut  (certif.  d’add.  du  30  juin  1894,  n®  19536<3!, 
pour  la  préparation  des  muscs  artificiels,’ remplacer 
les  carbures  aromatiques  à chaîne  latérale  ouverte  par 
des  carbures  à chaîne  latérale  fermée  tels  que  l’hydrin- 
dène  : 


Préparation.  — Si,  dans  la  molécule  de  l'hydrin- 
dène,  par  e.xemple,  on  introduit  le  radical  butyle  et  si 
l’on  nitre  le  produit  formé,  on  obtient  un  dérivé  Irinilré 
à odeur  de  musc. 


.\zü« 
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Au  lieu  d'opérer  sur  le  bulylhydrindène, , on  peut 
partir  du  propylliydrindène,  mais  on  obtient,  dans  ce 
dernier  cas,  des  résultats  moins  satisfaisants. 

Pour  [(réparer  le  butylhydrindène  on  emploie  la 
méthode  de  Friedelet  Crafts  ; On  chaull'e  au  réfrigérant 
ascendant  : 


Ilydrindène 30  parties. 

Chlorure  d'aluminiuiu 7 — 

Chlorure  de  butyle  tertiaire 10  — 


On  arrête  l'opération  lorscpic  le  dégagement  d’acide 
chloi'hydriqueest  terminé.  On  ajoute  de  l’eau,  on  distille 
avec  un  courant  de  va|)eur  et  on  purifie  par  fractionne- 
ment le  butylhydrindène  formé. 

Il  bout  à 

Pour  obtenir  son  dérivé  trinitré,  il  est  avantag-eux 
de  [(réparer  d’abord  le  dérivé  dinitréà  l’état  de  pureté 
et  de  soumettre  celui-ci  à une  nitration  ultérieure. 

Pour  cela,  on  introduit  lU  [(arties  de  cai'bure  dans 
un  mélange  de  40  parties  d’acide  nitrique  fumant  à 
87  p.  100  et  80  parties  d’acide  sulfurique  à 15  p.  lOü 
d’anhydride,  en  ayant  soin  de  bien  refroidir. 

.\près  quelques  heures  de  rc|(Os,  on  verse  la  masse 
dans  l’eau,  on  filtre,  on  lave  le  produit  à la  soude,  puis 
à l’eau,  enfin  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  blancs,  fusildes  à 121", 
ne  pos.sédant  pas  l’odeur  du  musc. 

Pour  transformer  ce  dérivé  dinitré  en  déi'ivé  trinitré, 
on  en  introduit  10  [(arties  dans  un  mélange  acide  com- 
[(osé  de  : 

Acide  uilriqiie  fumant -iO  parties. 

Acide  sulfurique  à là  p.  100  d’au hyd ride.  i((  — 

Acide  sulfurique  à 00  p.  100  d'auhydride.  iu  — 
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On  lait  (lig-ércT  le  mélang-e  an  liain-inarie  à une  l^ni- 
péraliire  ne  dépassant  pas  50-.")".  Au  bout  de  quelque» 
heures  on  verse  la  masse  dans  l'eau  et  on  fait  cristal- 
liser le  produit  dans  l'alcool. 

L'introduction  du  radical  butyle  <Ians  la  molécule  de 
l'hydrindène  peut  aussi  se  faire  en  versant  le  carbure 
mélang-é  à l’alcool  butylique  dans  l'acide  sulfurique 
concentré.  On  obtient  ainsi  le  carbure  et  son  dérivé 
sulfoné.  Ce  dernier,  par  nitration,  fournit  du  musc. 

Le  premier  procédé  est  le  plus  avantageux. 

Propriétés. — Le  trinitrobutylhydrindène  se  présente 
sous  la  forme  d’aiguilles  blanches  peu  solubles  dans 
l’alcool  froid,  possédant  une  odeur  de  musc  très  intense 
et  fondant  à LlO-l-iO®. 


Le  dernier  atome  d'hydrogène  du  noyau  benzénique 
du  trinitrobutyltoluène, 

CR3 


peut  être  remplacé  ]iar  un  atome  d'élément  halogène 
sans  que  les  projiriétés  odorantes  soient  sensiblement 
modifiées  (cerlif.  d'add.  du  i)  fév.  1895,  n"  •Ü535.5)  : 


4"  Série.  — Dérivés  halogénés  du 
trinitrobutyltoluène. 


AzO^ 
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Le  liinitrolx'omoliutyltoluène,  jiiir  exemple,  possède 
une  odeur  analogue  à celle  du  Irinitrolndyltoluène. 

Préparation.  — Poui-  préparer  les  muscs  de  la 
quatrième  séiie  on  soumet  à une  nitration  énergique 
les  dérivés  lialogénés  symctricpies  du  luityltoluène,  tels 
({ue  le  m-liromoliut\ Itoluène. 

Ces  dérivés  peuvent  s'obtenir  de  deux  façons:  soit  dn 
remplaçant  dans  le  m-butylcrésylol, 


le  g^roupemeid  OH  par  un  élément  lialogène  au  moyen 
des  dérivés  lialogénés  du  phosphore,  soit  en  intro- 
duisant dans  le  m-bromotoluène  un  groupe  bulyle 
d'ap.’-ès  le  procédé  de  Friedel  et  Crafls. 

C’est  cette  dernière  méthode  qu'il  est  le  plus  avau- 
tag-eux  d'employer. 

Soit,  par  exemple,  à préparer  le  m-bromobutylto- 
luène.  A un  mélange  de  i parties  de  m-bromoto- 
luène  et  de  i parties  de  chlorure  de  butyle  tertiaire  on 
ajoute  [leii  à [)cu,  et  à froid,  1 partie  de  chlorure  d’alu- 
minium. < )n  abandonne  le  mélange  à lui-mcme,  à 
Iroid.  U'iRnd  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a 
ressé,  on  verse  la  masse  dans  l’eau  et  on  soumet  l'huile 
qui  se  sépare  à la  distillation  fractionnée. 

La  portion  recueillie  entre  et  250®  contient  le 
m-t)rornobutyltohiène  qui,  à l'ctat  fie  pureté,  bout 
à 2'i:{-2i0’. 

Ce  corjis  est  ajouté,  par  petites  portions,  à en- 
viron 10  parties  (le  mélang'e  (J’aciflcs  sulliu'iipif*  et 
nitrifpie. 

Ch.vkabot.  — éarfuuis  arlif.  2 
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-Vprès  addition  de  la  totalit»j  du  rn-lirornobutyllo- 
luène,  on  chauffe  le  mélang-e  au  bain-marie  jusqu'à  ce 
qu’un  peu  de  produit,  versé  dans  l'eau,  se  solidifie 
immédiatement. 

On  jetfe  alors  la  masse  dans  l'eau  et  l'on  fait  cris- 
talliser dans  l’alcool,  ou  dans  un  autre  dissolvant  appro- 
prié, le  produit  qui  se  sépare. 

Propriétés.  — Le  trinitrobromobutyltoluène  se 
présente  sous  la  forme  d’aig-uilles  d’un  blanc  Jaunâtre, 
fusibles  à 119®.  C’est  un  corps  possédant  une  forte 
odeur  de  musc. 

5®  Série.  — Éther  méthylique  du 
tr  initr  obutylcrésylol . 

Lorsqu’on  remplace  dans  le  trinitrobutyltoluène  le 
dernier  atome  d’hydrogène  du  noyau  benzénique  par 
des  groupements  éthers  phénoliques,  OCH*,  OC*H‘,etc., 
on  obtient  des  composés  à odeur  de  musc  (brevet  Baur 
du  5 août  1891,  n“  215355). 

Ces  composés  possèdent  la  formule  générale  ; 

/CnH2n+  I 

^ \-OCnir-n-i-‘ 

\Az02;3 

R représentant  l’un  des  radicaux  CMC,  C*ll“  ou 
C'HL 

/OCR’ 

Le  butylanisol,  G'11‘<^qijj9  , donne  un  dérivé  nitré 

qui  ne  possède  qu’une  très  faible  odeur  de  musc  ; il  en 
est  de  même  des  dérivés  nilrés  des  éthers  du  para  ou 
de  l’ortho-bulylcrésylol. 
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Au  contraire,  les  dérivés  bulyliques,  amyliques  et 
jtropyliques  des  éthers  du  méta-crésylol, 

CU3 

^OC»H2»  + i 


et,  d'une  manière  g’énérale,  les  mêmes  dérivés  des 
éthers  de  phénols  substitués  en  méta. 


/\ 


y 


OCnH^n-hl 


donnent  des  produits  trinitrés  à odeur  de  musc. 

Préparation.  — Indiquons  un  certain  nombre 
d'exemples  de  préparation  de  ces  corps. 

1.  un  rnélang-e  de  100  parties  d’éther  méthylique 
du  m-crésviol  : 

CI13 

/\ 

et  de  [tarties  de  chlorure  de  butyle  tertiaire  ou  de 
chlorure  d'isobutyle,  on  ajoute  G parties  de  chlorure 
d aluminium  et  on  chaulle  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que 
1 acide  chlorhydrique  ait  cessé  de  se  dégager.  11  faut 
jiour  cela  environ  vingt-quatre  heures. 

On  distille  ensuite  le  firoduit  de  la  réaction  avec  la 
va[)eur  d’eau  et  l'on  isole  jiar  distillation  fractionnée 
l'éther  inéthyliipie  du  biityl-m-crésylol. 

Ce  corps  se  jirésente,  à l'état  de  pureté,  sous  la  forme 
d un  liquide  incolore  doué  d'une  odeui’  aromaliquo  et 
distillant  à 

Si,  au  lieu  d ernjiloyer  flu  chlorure  de  Itutyle  pi’épai’é 
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avec  l’aicool  isobutylique  pur,  on  fait  usa^fC  <J‘un  pro- 
duit obtenu  à l’aide  de  l'alcool  butyliquc  du  commerce, 
on  est  conduit  à un  éther  distillant  entre  ’^Jt)  et 
et  renfermant,  outre  le  dérivé  butyliquc.  les  dérivés 
amylique  et  propylique. 

L’éther  butyliquc  est  ensuite  nitré.  Pour  cela  on  le 
verse  avec  précaution  dans  un  mélang-e  de  [«arties 
d’acide  nitrique  fumant  et  de  10  parties  d’acide  sulfu- 
rique lég'éremenl  fumant. 

On  chautre  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'une  i»ortion 
du  produit  versée  sur  de  la  glace  se  prenne  en  une 
masse  cristalline. 

On  arrête  alors  l’opération,  on  verse  la  masse  sur  la 
glace  ou  dans  l’eau  froide  et  l’on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool,  ou  dans  un  autre  dissolvant  approfirié,  le  pro- 
duit qui  se  sépare. 

On  obtient  ainsi  l’éther  trinitré  ; 


.AzO^ 

qui  se  jirésente  sous  la  forme  d’aiguilles  d'un  blanc 
jaunâtre,  douées  d’une  forte  odeur  de  musc. 

IL  On  peut  remplacer  le  chlorure  de  butyle  par  une 
quantité  ég’ale  de  chlorure  ou  <Ie  bromure  d isopro- 
pyle,  ou  de  propyle  normal,  et  l’on  ojièi'e  comme  il  vient 
d’être  dit  à |)ropos  de  l'exemide  précédent. 

Ij’éther  métbylique  du  propylcrésylol, 

Clt^ 


CH^ 


distille  cuire  'JOn  cl  t?l(>''. 
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r.!i  nilration  s’eUectue  comme  ilans  rexemf)le  précé- 
dent. 

III.  Ou  peut  encore  remplacer  le  chlorure  de  hutyle 
par  le  chlorure  d’amyle  ordinaire  : 

CIlî-CHüCl 

le  chlorure  d'amyle  aclil  : 

CH^_CH2— Cil— CH^Cl 
1 

CIP 

ou  le  chlorure  d’amyle  tertiaire  : 

CHS— Cll^— CCI— CHJ 

I 

CHS 

Dans  les  trois  cas  on  arrive  au  même  résultat,  par  sui(!e 
de  la  transposition  moléculaire  provoquée  par  le  chlo- 
rure d’aluminium. 

L’éther  méthylique  de  l’amylcrésylol, 

CHS 

C!|so(^Cdli' 

bout  à 

La  nilration  s’ell'ectue  encore  comme  dans  le  premier 
exemple. 

.\ux  divers  chlorures  d’amyle  on  peut  substituer 
l’arnylène.  A un  mélang-e  de  K,lb  pai'ties  de  m-cré- 
•sylol  et  de  10  [)arties  de  chlorure  d'aluminium,  on 
ajoute  peu  à [»eu,  en  agitant,  40  [)arties  d’amylènc.  Ou 
active  la  réaction  en  chaulVanl  au  bain-marie  et  on  ter- 
mine l’opération  comme  il  a été  dit  à propos  du  |tre- 
rnier  exem[>le. 
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IV.  On  peut  enfin  préparer  l’éther  mélhylique  des 
trinitro-m-crésylols  hulylés,  propylés  et  arnylés  en 
introduisant  les  radicaux  butyle,  propyle  ou  amyle 
dans  le  m-crésylol,  nitrant  le  dérivé  ainsi  obtenu  et 
transformant  ensuite  le  produit  en  éther  d'après  les 
méthodes  connues. 

Les  dérivés  qui  prennent  naissance  ne  sont  pas  identi- 
fjues,  mais  seulement  isomériques  avec  les  précédents. 
Ils  s’en  disting-uent  par  l’odeur.  Toutefois,  on  obtient 
des  corps  identiques  aux  précédents  en  éthéritiant 
le  butyl,  le  propyl  ou  l’amylcrésylol  avant  de  le  nitrer. 

On  chauffe  100  parties  de  m-crésylol  avec  80  par- 
ties d’alcool  isobutylique,  par  exemple,  et2i0  parties  de 
chlorure  de  zinc,  dans  un  ballon  surmonté  d’un  réfrig-é- 
rant  à reflux.  On  traite  le  produit  par  l’eau  pour  éliminer 
le  chlorure  de  zinc  et  on  purifie  par  distillation  fraction- 
née le  butylcrésylol  formé,  qui  passe  entre  230  et  200®. 

Le  propyl  et  l’amylcrésylol  se  préparent  d’une  façon 
analogue. 

Quant  aux  éthers,  ils  s’obtiennent  par  la  méthode 
habituelle,  qui  est  bien  connue. 

La  nitration  s’effectue  de  la  façon  la  plus  avantageuse 
en  solution  acétique  avec  l’acide  nitrique  fumant. 

Si  l’on  a préparé  les  dérivés  nitrés,  non  pas  des  éthers 
des  crésylols  substitués,  mais  des  crésylols  substitués 
eux-mêmes,  on  éthérifie  les  produits  obtenus  en 
chauffant  leurs  sels  sodiques  avec  les  dérivés  hologénés 
des  radicaux  alcooliques. 

IL  CLASSE.  — MUSCS  DINITRÉS 

Etudions,  dans  l’ordre  indiqué 'plus  haut,  les  princi- 
])aux  muscs  dinitrés. 
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l'«  Série.  — ‘Bromodinitrobutylxyléne. 

En  reinplai;;ml  dans  le  trinilrobulylxylènc  un 
^’TOupe  Azü-  par  un  atome  d’élément  halogène,,  on 
obtient  des  corps  possédant  une  forte  odeur  de  musc 
(certif.  d'add.  du  19  août  1895,  ii“  195360). 

Préparation.  — Pour  obtenir  ces  corps,  on  peut 
préftarer  tout  d'abord  le  carbure  hologéné  et  le  nitrer 
ensuite,  ou  bien  remplacer  dans  la  dinitrobutylxylidine 
le  groupe  AzH^par  un  atome  d’élément  halogène. 

Ces  méthodes  permettent  d’obtenir  : 

Le  rhloroil initrohul ijhcijlène,  (|ui  cristallise  eu  ai- 
guilles brunâtres,  fusibles  à 82“  ; 

Le  bromodinitrohnlijLcijlène,  (lui  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  incolores  ou  de  prismes  effdés,  fusi- 
bles à 73“,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool, 
l'éther  et  les  autres  solvants  organiques; 

L' io(lodinitr(jl)Htiilxijl(‘ni>^  cristallisant  sons  Informe 
d'aiguilles  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à 1U5“,  solu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Indiquons  les  deu.x  modes  de  préparation  énumérés 
^ filiis  haut,  dans  le  cas  du  bi-omodinitrobutylxylène. 

1.  On  verse  jietit  à [tetit,  en  refroidissant,  1 kilo- 
gramme de  brome  dans  1 kilogramme  de  butyl- 
xylène  dans  lequel  un  [leu  d’iode  a été  dissous. 

.-\u  bout  de  fpiçlque  temj)S,  le  mélange  se  j)rend  en 
une  masse  rougeâtre  qu'on  jette  dans  l’eau  ; on  la  lave 
avec  une  solution  diluée  d'acide  sulfureux,  puis  avec 
de  l'eau  pure,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

On  obtieid  ainsi  le  bi’omobutylxylène,  qui  se  |)réseule 
sous  la  forme  d'aiguilles  lines  et  brillantes,  fusibles 
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(Jn  inlrodiiit  ce  l)i’omol)ulylxylènc  dans  10  parlies  de 
inélang-e  sulfo-nilrique,  on  bien  dans  l’acide  nitiiqne 
il  98-100  p.  100. 

Après  un  repos  de  quelques  lieures,  on  vei-se  le  pro- 
duit dans  l’eau,  on  le  lave  et  on  le  fait  cristalliser  plu- 
sieurs fois  dans  l’alcool. 

II.  On  peut  obtenir  le  même  corps  en  partant  de  la 
dinitrobutylxylidine. 

Pour  préparer  la  diniti'obutylxylidine,  on  dissout 
1 kilog'ramme  de  trinitroliutylxylène  dans  lo  kilo- 
grammes d’alcool  et  on  ajoute  une  fois  et  demie  ou 
deux  fois  la  quantité  de  sulfure  d’ammonium  nécessaire 
pour  réduire  un  groupe  AzO-  en  un  groupe  Azll-. 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  jusqu’à  ce  qu’on 
obtienne  une  liqueur  jaune  clair.  On  distille  ensuite  la 
majeure  partie  de  l’alcool  et  on  verse  le  résidu  dans 
l’eau. 

Après  purification  dans  l’alcool,  le  produit  obtenu 
cristallise  en  fines  aiguillas  ou  en  prismes  jaunes  très 
courts,  fusibles  à'  170®,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l'éther.  C’est  la  dinitrobutylxyli- 
dine : 

O 

)- 

On  la  diazote,  en  solution  dans  l'acide  sulfurique  ou 
chlorhydrique  concentré,  et  l’on  remplace  le  groupe  .\zH  * 
par  un  élément  halogène,  d’après  les  méthodes 
connues. 

On  obtient  ainsi  un  bromodinitrobutylxylène  iden- 
tique à celui  qui  prend  naissance  lorsqu  on  emploie  la 
méthode  précédente. 
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2'  Série.  — Dinitrobutyltolylcétone  et  de  la 
dinitrobutylxylylcétone. 

M.  Mallniann  a fait  breveter,  en  ISO'i,  un  nouveau 
musc  obtenu  en  nitrant  les  cétones  du  iKityltoluène  ou 
du  butylxylène  (n“  2'ùî0r)l). 

En  1802-9:’),  plusieurs  demandes  de  brevets  avaient 
été  faites  pour  la  préparation  du  musc  artificiel  par 
nitration  de  certaines  cétones. 

L’un  de  ces  brevets  consistait  à préparer  les  cétones 
par  distillation  sèche  du  tolylate  et  du  valérianate  de 
calcium,  ou  bien  à traiter  le  toluène  ou  le  xylène  par 
le  chlorure  de  l'acide  valérianique  et  le  chlorure  d'alu- 
minium. Une  autre  méthode  encore  consistait  à traiter 
le  butyltoluène  par  l’anhydride  benzo'ique  et  l’acide 
phosphorique. 

D'après  les  recherches  de  M.  Baur(l),  ces  cétones  ne 
fournissent,  par  nitration,  aucun  produit  ayant  l’odeur 
du  musc. 

.\u  contraire,  si  l’on  introduit  dans  le  butyltoluène 
ou  dans  le  butylxylène  un  groupe  acétyle,  on  obtient 
des  méthylcétones  qui  donnent,  lorsqu’on  les  nitre,  des 
corps  possédant  l’odeur  du  musc.  Ces  produits  peuvent 
être  dérivés  du  trinitrobutyl toluène  ou  du  trinitro- 
butylxylène  étudiés  plus  haut  en  remplaçant  un  grou- 
pement AzO-  par  un  groiq>e  cétonique. 

Préparation.  — Pour  préparer  la  méthylcétone  du 
butyltoluène,  qui  donne,  par  nitration,  un  jiroduit  à 
odeur  de  mu.sc,  on  traite  1 partie  de  butyltoluène  en 
solution  datis  20  parties  de  sulfure  de  carbone  et  en 

(I)  Halk,  D.  Chem.  Ges.,  XXXI,  1.344. 
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présence  de  O pailles  de  chlorure  d'aluminium,  par 
6 parties  de  chlorure  d’acélyle.  On  obtient  ainsi  une 
célone  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile 
douée  d’une  odeur  aromatique  agréable,  bouillant 
à 255-258“. 

Par  nilration  avec  l’acide  nitrique  à 100  p.  100,  à la 
température  de  0“,  cette  cétone  donne  un  dérivé  dinitré 
doué  d’une  forte  odeur  de  musc. 

La  méthylcétone  qu’on  obtient  avec  le  butylxylène 
bout  à 265“  et  cristallise  en  gros  feuillets  fusibles 
à 45“,5  (Mallmann),  à 48“  (Baur).  En  traitant  1 partie 
de  cette  cétone  par  10  parties  d’acide  nitrique  de 
densité  1,525  à une  basse  température,  on  obtient 
une  cétone  dinitrée  qui  possède  une  forte  odeur  de 
musc. 

Propriétés.  — La  dinilrobutyltolijlcétone,  obtenue 
comme  il  a été  dit  plus  haut,  fond  à 131“.  Le  groupe 
cétonique  ne  s’y  trouve  pas  fixé  en  position  symé- 
trique, mais  bien  à l’une  des  positions  occupées  par  un 
des  g'roupes  nitro  du  trinitrobutyltoluène. 

La  dinitrobutijlxyhjlcélonc^  dont  nous  venons  d’indi- 
quer la  préparation,  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à 136“  (Baur).’ 

Oxydée  par  le  permanganate,  cette  dinitrocétone 
donne  de  l’acide  dinitroglyoxylique. 

M.  Baur  a décrit,  outre  les  deux  célones  dont  nous 
venons  de  nous  occuper  : la  buti/ri/lcëfone,  bouillant 
à 290-295“,  fusible  à 50“,  et  la  voférylcétone,  bouillant 
à 185-190“  sous  14  millimètres,  dont  les  dérivés  dini- 
l7'és,  fusibles  respectivement  à 128“  et  à 151“,  sont  doués 
d’une  forte  odeur  de  musc. 
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30  Série.  — Aldéhyde  dinitrobutyltoluique  et 
aldéhydes  analogues. 


Les  dérivés  dinitrés  des  aldéhydes  du  bulyltoluène  : 

/CU3 
C6H3— CMl» 

\CI10 

du  butylxylèiie, 

C6H2'^C‘119 

\CH() 

et  de  l'éther  méthylique  du  butyl-m-crésylol  ; 


C6H 


,CH^ 

VOGHS 

XHÜ 


possèdent  une  odeur  de  musc  très  prononcée  (certif. 
d’add.  du  18  juin  1890,  n“  195300). 

Préparation.  — Les  aldéhydes  que  nous  venons 
d'énumérer  se  préparent  par  les  méthodes  habituelles, 
en  partant  des  hydrocarbures  ou  de  l’éther  phénolique 
correspondants. 

La  nitration  s’efléctue  dans  les  meilleures  conditions 
avec  l’acide  nitrique  à 99-100  p.  100  et  à froid. 

Indiquons,  avec  quelques  détails  et  à titre  d’exemple, 
la  préparation  de  l’aldéhyde  dinitrobutylxylylique.  On 
introduit,  à froid,  l’aldéhyde  butylxylylique  (aldéhyde 
diméthylbutylbenzylique),  fusible  à 00®  et  bouillant 
fà  250®,  dans  10  fois  son  poids  d’acide  niti'ique  à 
9t»-100  p.  100. 

.Après  quelques  heures  de  repos,  on  verse  le  tout 
sur  de  la  j^lace,  on  filtre  le  précij)ité  qui  se  forme  et  on 
le  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 
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Propriétés.  — LuMéliydo  •'Jinilrohulvlxvlvlifjuo 
ainsi  obtenue  sc  présente  sous  la  forme  de  feuillets 
blancs,  allon/iés,  fusibles  à insolubles  dans 

l’eau,  facilement  solubles  dans  les  solvants  orp-aniques. 
Elle  répond  à la  formule  : 


{CH»)2 

^ '^CHO 
^{AzC2)2 


Son  point  de  fusion  est  celui  du  trinitrobutylxylène, 
mais  elle  s’en  distingue  par  sa  nature  chimique  comme 
d’ailleurs  par  sa  composition. 

Par  oxydation,  elle  fournit  un  acide  dinitré,  fusible 
à 230“ . 


Avec  l'hydroxylamine,  elle  donne  une  oxime. 

Les  autres  aldéhydes  dinitrées,  obtenues  d'une 
façon  analogue,  ont  la  plus  grande  ressemblance  avec 
celle  que  nous  venons  de  décrire. 


4®  Série.  — Dinitrocyanobutyltoluène. 

Les  dérivés  cyanés  des  hydrocarbures  aromatiques 
et  des  éthers  phénoliques  butylés  sont  susceptibles  de 
fournir,  par  nitration,  des  corps  possédant  l'odeur  du 
musc  (certif.  d’add.  du  24  octobre  1894,  n“  105360). 

Ainsi,  les  dérivés  cyanés  du  butyltoluène,  du  butyl- 
xylène  et  de  l’éther  méthylique  du  butyl-m-crésylol, 
se  transforment,  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique,  en 
dérivés  nitrés  renfermant  le  groupe  C.\z  et  possédant 
une  odeur  de  musc  très  prononcée. 

Préparation.  — Dans  un  mélange  de  40  parties 
d’acide  nitrique  à 48®  B.  et  de  80  parties  d'acide  sul- 
furique fumant  à 10  p.  100  d'anhydride,  on  introduit 
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IF 

4 F,  jnir 
Az 

exemple,  préj)aré  comme  l'indique  M.  Eliront  (1).  On 
cluuiire  ])endunl  quelques  heures  au  bain-marie.  On 
verse  ensuite  la  niasse  dans  1 eau  et  on  tait  cristalliser 
dans  l’alcool,  ou  dans  un  autre  dissolvant  approprié,  le 
précipité  formé. 

La  jjroportion  d'acide  nitrique  employée  peut  varier 
entre  d’assez  grandes  limites. 

5“  Série.  — Dinitrobutyltolylazimide. 

Lorsque,  dans  le  trinitrobutyltoluène  ou  dans  le 
trinilrobutylxylène,  on  remplace  un  groupe  nitro  par  un 
/Az 

groupe  azimide,  Az(  H ,onne  change  ]>as  sensible- 
\Vz 

jnent  l'odeur  du  produit. 

Préparation.  — Les  muscs  de  cette  série  ])euvent 
s'obtenir  en  remplaçant,  dans  la  dinitrobutyltoluidine 
ou  dans  la  dinitrobutylxylidine,  le  g’roupe  AzIF  par  le 
groupe  azimide. 

Ouant  à la  dinitrobutylxylidine,  elle  peut  s’oljtenir, 
non  seulement  par  réduction  partielle  du  trinilrobu- 
tylxylène, comme  nous  l’avons  indiqué  plus  haut,  mais 
encore  par  nitration  de  la  butylxylidine  obtenue  par 
réduction  du  nitrobutylxylène  cristallisé. 

A cet  ellel,  on  dissout  iO  parties  de  hutylxylidinc 
dans  KXJ  parties  d’acide  suH'urif|ue  concentré  et  l’on 
y ajoute,  à la  Icmpéralui-e  de  0",  S parties  d’acide 
nitrique  à lOO  |).  lUO  dissous  dansüUparliesd’acidesuirii- 
rifiuo.  Au  hou  t de  quelque  tenijis,  on  vei'se  la  masse  dans 


10  parties  de  cyanuir  de  butylloluène,  C^IF— C 


(1)  Ermo.XT,  D.  Chem.  Ges.,  .XVII,  T-i-il. 
CiiAHABOT.  — l’arfuras  arlif. 
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l'emi,  on  lillre  el  on  lait  cristal lisor  ilans  l'alcool. 

On  oljtient  ainsi  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à 
idenliques  au  produit  qui  prend  naissance  i>ar  réduc- 
tion partielle  du  trinitrobulylxylène. 

Passons  à la  préparation  des  dérivés  azimidés  cl.  à 
titre  d’exemple,  traitons  le  cas  de  la  dinitrobutylxylyl- 
azimide.  Nous  indiquerons  les  deux  procédés  suivants  : 

1.  On  dissout  100  grammes  de  dinitrobutylxylidine 
dans2  kilogrammesd'acidesulfuriqueconcentréàOlPB., 
on  refroidit  à 0°,  on  introduit  environ  2.V30  g-rammes  rie 
nitrite  de  sodium  sec  el  finement  pulvérisé,  en  ayant 
soin  d’agiter  constamment.  On  laisse  ensuite  reposer 
quelques  heures  pourque  la  diazotation  puisse  s’achever. 

On  verse  le  produit  sur  de  la  glace  et  on  ajoute 
à la  solution  225  grammes  de  brome  dissous  dans 
une  solution  aqueuse  concentrée  de  150  grammes 
de  bromure  de  potassium. 

L’équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

SOHt.Az^— C«— CH19  + KBr  2Br 

\(Az02)2 

=:  Br-AzBr-AzBr— q.  SO‘KH 

\(Az02)2 

Le  perbromure  se  sé[»are  sous  la  forme  d'un  préci- 
pité volumineux  qu'on  filtre  rapidement,  lave  et 
introduit  encore  humide,  en  agitant  constamment,  dans 
un  grand  excès  d'ammoniaque  aqueuse.  Au  bout  d'une 
demi-heure  environ  la  réaction  est  terminée  : 

^(CH3)2 

Br— AzBr— AzBr— C*H»  + 4AzH* 

\(Az(.M)^ 

— Il  Naz-C^CMI»  + 3AzH‘Br 
Az'^  . \(Az()S)? 


ESSAI  D’UN  MUSC. 
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Ou  lillrc  el  on  liiit  cristullisor  lazimido  dans  l'alcool. 

II.  Ün  jieiil  aussi  opérer  de  la  façon  suivante:  Oti 
diazole,  comme  il  vient  il’étre  dit,  la  dinitrol)ulyl- 
xylidine  et  on  verse  sur  de  la  glace  le  produit  de  la 
réaction.  la  solution  obtenue  onajoute  35-'i0  grammes 
d'azoture  de  sodium  ou  une  ([uantité  correspondante 
d'aciile  azothydrique  en  solution  aqueuse. 

La  réaction  s’ell'ectue  suivant  l’équation  : 


sOMi.Az2-f;6|-(:*H9 

\(.AzC)2)2 

Az.  /(CH3p 

Il  >Az— C.6^C‘H9 
Az^  \(AzO:^I2 


+ Na-Az<(li^ 
^Az 


+ SO'iNaH  + 2Az 


Klle  s'achève  à froid.  Au  bout  de  quelque  temps,  on 
i-ecueille  sur  un  filtre  l’azimide  qu’on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool. 

La  dinitrobutyltolylazimide  s’obtient  de  la  même  façon. 

Propriétés.  — La  dinitrobutyltolylazimide  fond  à 
l'id®  et  possède  l’odeur  du  musc. 

I.,a  dinitrobutylxylylazimide  se  présente  sous  la 
forme  de  lamelles  blanches  fusibles  à 8t)°.  Elle  est  in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dans  les  dissolvants  orga- 
niques et  possède  une  forte  odeur  de  musc. 


Essai  d’un  musc, 

La  puissance  odorante  du  musc  artificiel  est  si  consi- 
dérable qu’on  a reconnu  la  nécessité  de  mélanger  ce 
corps  avec  une  substance  inodore. 

On  em|)loie  g-énéralemenl,  à cet  ell'et,  l’acétanilide. 
Il  est  donc  de  tout  intérêt  de  savoir  séparer  le  musc 
d'avec  ce  composé  et  le  doser. 
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S<‘'imra/ion  du  musc  d'arcc  l'actHuniHdc.  — I^e  Inni- 
fropseudobulyltoluène  étant  soluble  et  l’ar;étanili<Je 
très  peu  soluble  dans  l’éther  de  pétrole,  on  épuise  le 
mélange  une  ving-tainp  de  fois  au  moyen  de  ce  dissolvant 
bouillant. 

On  obtient  ainsi  une  solution  renfermant  notamment 
de  l’éther  de  pétrole  et  un  résidu  riche  en  acétanilide. 

Idurnti /ication  de  V acétanilide.  — Le  résidu  de 
l’épuisement  à l’éther  de  pétrole  est  séché,  puis  sou- 
mis pendant  sept  ou  huit  fois  à la  cristallisation  dans 
l’eau  chaude. 

On  obtient  finalement  de  beaux  cristaux  fusibles  à 
111-113“. 

Lorsqu’on  chaulTe  ces  cristaux  avec  une  solution  de 
potasse  concentrée,  on  perçoit  l’odeur  de  l’aniline.  En 
ajoutant  à la  solution  alcaline  quelques  gouttes  de 
chloroforme,  il  se  dégage  une  odeur  désagréable  et 
bien  caractéristique  de  carbylamine. 

.\vèc  de  l’acide  chlorhydrique,  du  phénol,  une  solu- 
tion de  chlorure  de  chaux  et  de  l’ammoniaque,  on 
obtient  la  jolie  réaction  de  l’indophénol. 

En  dissolvant  dans  l’acide  acétique  le  composé  à 
identifier  et  saturant  de  brome  cette  solution,  on 
obtient,  au  bout  d’un  temps  très  court,  des  cristaux 
d’acéto-p-bromanilide,  C*H*BrAzO,  qui,  après  purifi- 
cation par  cristallisation  dans  l’alcool,  fondent  à 165®,  i 
(Kôrner),  à 167-168“  (Hilbner). 

Identification  et  'dosage  du  musc.  — Pour  identifier 
et  doser  le  musc,  on  traite  5 grammes  du  produit  à 
étudier  par  10-15  centimètres  cubes  d’acide  chlorhy- 
drique concentré  et  on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant. 

Le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  plusieurs  fois  au 
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moyen  de  l’éther,  la  solution  éthérée  est  séchûe,  puis 
évaporée  dans  un  vase  taré.  Le  poids  du  résidu  repré- 
sente le  poids  de  musc  contenu  dans  5 grammes  du 
produit. 

Pour  identifier  le  musc,  il  suffit  d’analyser  le  résidu 
de  l’évaporation  de  l’éther  ou,  plus  simplement,  de 
prendre  son  point  de  fusion  après  cristallisation  dans 
l’alcool. 
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ALCOOLS  ET  ÉTHERS 

La  série  des  eombinaisons  à Ibriclion  alcoolique  et 
celle  des  éthers  composés  comprend  un  assez  g-rand 
nombre  de  parfums.  Quelques-uns  d'entre  eux  existent 
à l’état  naturel  dans  les  huiles  essentielles,  d'autres 
ont  été  préparés  de  toutes  pièces. 

Nous  les  étudierons  dans  l’ordre  suivant  : 

1®  Des  nlcooh  de  la  série  lerpéniciue  el  leurs  éthers. 
— Parmi  les  alcools  nous  aurons  à envisager  : des 
alcools  cycliques,  \q  bornéol.,  Visohornéol  et  le 

terpinéol  ; des  alcools  C'^IP^O  acycliques,  le  Unalol 
et  \e  (jéraniol\  un  alcool  acyclique,  le  eitro- 

nellol  [rhodinol)  ; enfin  un  alcool  cyclique,  le 

menthol. 

2“  Un  alcool  de  la  série  aromatitjue,  Valrool  rinna- 
mi(jue  (à  odeur  de  jacinthe). 

2“  Des  éthers  d’alcools  de  la  série  grasse  : essences  de 
fruits,  éther  œnanlhigue,  henzoates  de  méthyle  et 
d’éthyle  [essence  de  Niobé),  cinnnmate  de  méthyle  et 
salicylate  de  méthyle. 

L’industrie,  mettant  à profit  les  découvertes  des 
chimistes,  s’est  |)roposée  d’extraire  des  essences  natu- 
relles certains  de  ces  composés  et  de  préparer  les 
autres  synthétiquement. 


À 


Appareil  à entrainement  par  la  vapeur 
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Avant  d’écr-ire  l'hisloirfî  des  corjjs  odorants  <\uc 
nous  venons  frénumcrer,  nous  nous  occuperons,  à un 
point  de  vue  tout  fait  g-énôral,  de  leur  identification, 
de  leur  extraction  et  de  leur  préparation. 

Identification  des  éthers  et  des  alcools. 

Éthers.  — D’une  manière  générale,  pour  identifier 
un  éther,  on  procède  de  la  façon  suivante  : 

On  le  saponifie  par  ébullition  avec  la  potasse  alcoo- 
lique dans  un  ballon  surmonté  d’un  réfrigérant  à reflux 
et  chauffé  au  bain-marie.  Cette  opération  terminée,  on 
ajoute  de  l’eau.  L’acide  se  trouve,  à l’état  de  sel  de 
sodium,  en  solution  dans  le  liquide  aqueux  ; l’alcool  se 
sépare  généralement  sous  la  forme  d’une  huile  qu’on 
peut,  soit  séparer  par  simple  décantation  ou  par  entrai- 
nement à la  vapeur  d’eau  (fig.  5),  soit  extraire  au 
moyen  d’un  dissolvant  approprié. 

On  est  alors  conduit  à caractériser  séparément 
l’alcool  et  l’acide.  Nous  verrons  plus  loin  la  solution  de 
la  première  partie  de  ce  problème  ; occupons-nous 
donc  uniquement  de  la  seconde,  c’est-(à-dire  de  l’iden- 
tification de  l’acide. 

On  sépare  les  dernières  traces  de  parties  huileuses 
par  filtration  sur  filtre  mouillé,  on  met  ensuite  1 acide 
organique  en  liberté  par  addition  d’acide  sulfurique.  Si 
l’acide  est  volatil,  et  c’est  le’  cas  de  ceux  dont  nous 
aurons  à étudier  les  éthers,  on  l’entraîne  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau. 

Lorsqu’on  dispose  d’une  quantité  de  matière  assez 
grande,  on  extrait  l’acide  au  moyen  de  l'éther  et  un 
évapore  le  dissolvant.  Au  contraire,  si  l'on  a peu  de 
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l>ro(Uiil,  on  neutralise  par  la  soude  l'eau  opiilcnanl 
l’aciile  en  dissolution,  on  concentre  la  litjucur  et  on 
liansforme  le  sel  de  sodium  en  sel  d'argent  au  moyen 
du  nitrate  d’argent.  On  l'ait  cristalliser  le  .sel  ainsi 
obtenu  et  on  y dose  l’argent.  Da  poids  d'argent  trouvé 
on  déduit  la  composition  de  l’acide. 

11  est  bien  évident  que  la  méthode  que  nous  venons 
d’indiquer  devra  subir  telles  modifications  qu'exigeront 
les  ])ropriétés  des  acides  ou  des  alcools  en  présence 
desquels  on  se  trouvera. 

Alcools.  — Il  n’existe  pas  de  méthode  absolument  gé- 
nérale d’identification  des  alcools  terpéniques  ou  autres. 
Nous  nous  bornerons  donc  à signaler  les  dérivés  ca- 
ractéristiques des  alcools  les  plus  intéressants,  ceux  de 
la  série  terpénique  : linalol,  bornéol,  terpinéol,  menthol, 
géraniol,  citronellol,  que  nous  énumérons  par  ordre  de 
points  d’ébullition. 

•Après  saponification  des  éthers  on  pourra  extraii'e  la 
portion  alcoolique  à étudier,  soit  par  distillation  frac- 
tionnée, soit  en  la  combinant  avec  l'anhydride  phta- 
lique, ainsi  qu’il  sera  dit  plus  loin. 

Linalol.  — S’il  s’agit  d'un  corps  bouillant  vers 
11)7-200°,  donnant  à l’analyse  des  nombres  concordant 
avec  la  formule  C'®H'*0,  on  essaiera  de  l'identifier  avec 
le  linalol  dont  l’odeur  bien  caractéristique  peut  être 
modifiée  par  la  présence  de  traces  de  substances  étran- 
gères. On  déterminera,  pour  cela,  ses  constantes  phy- 
siquesfVoy.  JAnalol),  j)uis  on  l'oxydera  en  agitant,  ijar 
petites  j)ortions,  .lO  grammes  du  produit  à identifier 
avec  25  grammes  d’acide  cliromique  et  iO  gi’ammes 
d’acide  sulfurique  concentré  dissous  dans  1 litre  d'eau. 
Il  se  forme  une  combinaison  cliromique  amorphe,  bru- 
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nàtre,  qui  se  dissoiil  en  laissant  déiioscr  une  liuile,  lors- 
<lu'on  chaulVe  la  niasse  pendant  quelques  instants  au 
liain-niarie.  (4n  obtient  (i-KI  p.  ItX)  de  citral  (lu’on  ca- 
ractérise comme  il  sera  indiqué  plus  loin  ( Voy.  Citral). 
On  peul  compléter  l'identification  du  linalol  en  le  trans- 
l'oi’mant  en  géraniol  par  chau liage  à l'iO”  avec  l’anhy- 
dride acétique  et  l’acétate  de  sodium  fondu,  et  saponi- 
fiant l'éther  acétique  formé.  Le  géraniol,  portion 
du  nouveau  produit  distillant  vers  2o0“  ou  lûen  se" 
combinant  au  chlorure  de  calcium,  est  sans  action  sur 
la  lumière  polarisée.  Ce  coqis  donne  du  citral  par 
oxydation,  avec  un  rendement  de  dU-iO  p.  100. 

Horiifâ)l.  — Le  borneol  se  trouve  dans  la  fraction 
qui  distille  vers  205-210°.  On  l’extrait  par  refroidisse- 
ment et  on  le  purifie  par  ci'istallisation  dans  l’éther 
de  jiétrole.  Il  fond  à 20'i°.  .V  cause  de  sa  propriété  de  se 
sublimer,  on  détermine  son  point  de  fusion  en  tube 
fermé.  Si  le  point  de  fusion  est,  non  pas  de  204°,  mais 
de  212°,  c’est  de  \'i.<io/jorn(‘()t  qu’il  s'agit.  Tous  deux, 
bornéol  et  isobornéol,  donnent  du  camphre  par  oxy- 
dation. Celui-ci  se  i-econnait  au  point  de  fusion,  118°, 
<le  .son  oxime.  La  camphoroxime  dévie  en  sens  inverse 
<lu  camphre  dont  elle  dérive  le  ])lan  de  polarisation  de 
la  lumière  et  s'obtient  en  chaulfant  au  bain-marie  le  pro- 
duit à étudier  avec  un  léger  excès  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  en  solution  alcoolique  et  une  lessive 
alcaline. 

Mi'Hiliitl.  — Il  bout  f'i  212°,  se  ])résente  sous  ht  l'oirne 
d’aiguilles  blanches  fusibles  à i2°  et  répond  à la  formule 
C'*IL®(  ).  Son  odeur  est  caractéristique.  Chaullé  pendan  t 
<iuarante-huit  heures  à 170°,  en  tube  scellé  avec  l’acide 
bcnzoupie,  ou  bien  chaulleavec  l'anhydride  benzoïf|ue, 
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il  SC  transforme  en  benzoate  de  mcnlliyle,  composé 
bien  cristallisé,  fusible  h 54°, b. 

TerpindoL  — Le  terpinéol  se  trouve  dans  les  frac- 
tions distillant  vers  215-2^0".  On  ridcntilie  en  le  trans- 
formant en  iodbydrate  fusible  à 77-70“,  par  afritation 
avec  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d’acide  iodhy- 
drique.  Traité  par  l’isocyanate  de  phényle,  le  ter- 
])inéol  fournit  la  terpénylphényluréthane  fusible  à 
112-113".  Son  nitrosochlorure  donne  une  combinaison 
pipéridique  fusible  à 150-100";  on  a cependant  ren- 
contré, dans  l’essence  de  cardamome  de  Malabar 
et  dans  l’essence  de  livèche,  du  terpinéol  actif  donnaal 
un  nitrosochlorure  dont  le  dérivé  pipéridique  fond 
8 deg’rés  plus  bas  que  celui  provenant  du  terpinéol 
inactif. 

Gércniio!  et  rilrnnellol  (rliodiiiol.  réiinioh.  — Le 
g'éraniol  et  lecitronellol  possèdent  des  points  d'ébullition 
très  voisins  ; aussi  la  séparation  de  ces  deux  corps  par 
simple  distillation  fractionnée  est-elle  matériellement 
impossible.  Indiquons  le  moyen  de  les  reconnaître. 

Le  g'éraniol  est  optiquement  inactif;  il  se  combine 
avec  le  chlorure  de  calcium  pour  donner  un  dérivé 
solide  décomposable  par  l’eau  : nous  utiliserons  cette 
propriété  pour  la  purification  du  g'éraniol  et  sa  sépa- 
ration d’avec  le  citronellol.  .-Vu  contraire,  veut-on  obte- 
nir le  citronellol  exempt  de  g'éraniol,  on  ojtère  comme 
il  sera  dit  plus  loin. 

t 

On  base  l’identification  du  g'éraniol  sur  la  détermi- 
nation de  ses  constantes  physiques  et  sur  les  pro- 
priétés chimiques  suivantes  : 

Formation  d’une  combinaison  chlorocalcique  solide 
d’où  le  g'éraniol  peut  être  régénéré  à l'état  de  pureté  ; 
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Transformation  en  dirai  sous  l’action  oxydante  de 
l'acide  chromique  (rendements  : :iO-4ü  p.  100  en  opérant 
comme  polir  le  linalol)  ; 

Conversion  en  g-éranyldiphényluréthane  cristallisant 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à 82“,2  (H.  Erdmann, 
K.  Erdmann  et  P.  Ilutli',  à S:‘>-8i“  (Tiemann),  et  en 
géranylphtalate  d’argent  fusible  à 13:P. 

Nous  indiquerons  le  moyen  de  préparer  tous  ces 
composés  lorsque  nous  étudierons  le  géraniol. 

Le  citronellol  ne  se  combine  pas  au  chlorure  de 
calcium.  Il  se  transforme  en  citronellal  par  oxydation. 
La  citronellyldiphényluréthane  est  un  liquide  huileux. 
Le  cilronellylphtalate  d'argent  fond  à 120-121°  et  peut 
être  séparé  du  géranylphtalate  d’argent,  qui  est  moins 
soluble  que  lui  dans  l’alcool  méthylique. 

Nous  nous  sommes  borné  jusqu’ici  à énumérer 
les  opérations  à faire  pour  l'identification  des  com- 
posés que  nous  étudierons  dans  ce  chapitre.  Plus  loin, 
et  à propos  de  chacun  des  alcools  énumérés,  nous 
insisterons  sur  la  préparation  des  dérivés  caractéris- 
tiques que  nous  venons  de  signaler. 

Dosage  des  éthers  et  des  alcools. 

Ethkiis.  — On  dose  généralement  les  éthers  par 
saponification  au  moyen  d’une  quantité  déterminée 
d'alcali. 

Choisissons,  comme  exemple,  le  dosage  de  l’éther 
acétique  d'un  alcool  lerjiénique. 

On  [lèse  2-3  grammes  du  produit  à analyser  dans  un 
ballon  a col  large  et  court  et  l'on  ajoute  un  volume 
convenable  et  exactement  mesuré  de  solution  alcooli(|ue 
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de  potasse  demi-noi-niale  (pour  saiioiiitier  J ;rrainme 
d éther  C'^lP'OCO.CIl’,  il  faut  (Je  |iolasse  demi- 
normale). 

On  surmonte  le  liallon  d'un  tube  vertical  de  1 mètre 

(le  long-ueiir,  faisant 
fonction  de  réfrig'érant 
à reflux.  Il  est  très  com- 
mode de  faire  usafre  de 
ballons  numérotés  et 
reliés  au  tube  réfrifré- 
rant  au  moyen  d’un 
rodage  (fig-.  T' . 

On  chaulle  au  bain- 
marie.  Dans  le  cas 
d'éthers  acétiques  d'al- 
cools terpéniques,  -,  la 
saponification  est  com- 
plète au  bout  de  dix 
minutes,  mais  pour  plus 
de  sûreté  il  est  bon  de 
prolonger  l'opération 
pendant  une  demi- 
heure. 

On  laisse  ensuite  re- 
froidir, on  ajoute  un  peu 
d’eau,  ainsi  que  quelques  gouttes  de  solution  alcoolique 
de  phtaléine  du  phénol  qui,  grâce  à l'alcali  en  excès, 
communique  à la  liqueur  une  coloration  roug'e.  11 
suffit  alors  de  titrer  cet  excès  d'alcali.  Pour  cela,  on  vei'sc 
g-outte  à goutte,  au  moyen  d’une  burette  g-raduée  fig-.  8 
en  centimètres  cubes  et  dixièmes  de  centimètre  cube, 
une  solution  demi-normale  d’acide  sulfurique.  .-Vussitôt 


Fig.  7.  — Ballons  avec  tube  réfrigé- 
rant pour  le  dosage  des  éthers. 
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t|ue  lu  jiülussc  cil  cxccs  est  iiculi'ulisce  pur  I ucitle 
siiH'urique,  lu  liiiueiir  ponl  su  colorulion  rouge.  I..U 


liqueur  uciile  élaut  cqui- 
vulente  ù lu  liqueur 
ulruline,  le  nombre  de 
ceulimèlres  cubes  <le  so- 
lution sulfurique  versés 
est  égal  au  nonibi'e  do 
rentiniètres  cubes  de  so- 
lution demi-normale  de 
potasse  en  excès.  Par 
dilVérence  avec  le  volume 
de  jiotasse  alcoolique  em- 
]iloyé,on  a le  nombre  « de 
centimètres  cubes  de  li- 
([ueurde  potasse  utilisés. 
Soit  f!  le  jioids  de  matière 
mis  en  jeu.  Au  moyen 
de  ces  données,  calcu- 
lons en  C'oiP'OCO.CH^ 
la  proportion  d'éther 
j).  lUO  de  produit. 

L'équation  : 


C'OHm.iCO.CH'  J-  KOll 

l'oiJs~moléculairr- = l‘J6  ôo 

= Ci(»iïi'OH  + (UI3.CMOK 


inonticque  50  grammes 
de  Jiotasse,  c'est-à-dire  ~ Burette  à robinet. 

2<hki  centimètres  cubes 

de  liqueur  de  ])Otusse  '.leini-normale,  su|ionilicut 
l'.JO)  grammes  d étber;  il  en  résulte  (pie  n centimètres 
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cubes  de  solution  alcaline  sont  capables  de  saponifier 
un  poids  d’éther  égal  à : 


I9G  X n 
2 00U 


Donc 


P parties  de  matière  contiennent 


196  n 
2 000 


d'éther, 


100  parties  de  matière  contiendront  d’éther. 

i P 


On  calcule  quelquefois,  non  pas  la  proportion  d’éther 
contenue  dans  iOO  parties  de  produit,  mais  le  ropf/iripvt 
de  Haponification  de  la  substance,  c’est-à-dire  le 
nombre  de  milligrammes  de  KOH  nécessaires  pour  en 
saponifier  1 gramme.  La  solution  demi-normale  de  po- 
tasse renferme  une  demi-molécule  de  potasse  par  litre, 
c’est-à-dire  28  milligrammes  par  centimètre  cube  ; on 
en  déduit  pour  le  coefficient  de  saponilication  : 

g _ MX  28 

~ P 

Alcools.  — Le  problème  du  dosag’e  des  alcools 
libres  est  plus  difficile  à résoudre  que  celui  du  dosage 
des  éthers  composés.  La  méthode  générale  con- 
siste à transformer  tout  d’abord  les  alcools  en  leui-s 
éthers  acétiques,  puis  à doser,  comme  il  vient  d'être 
dit,  cei'^jcidans  le  nouveau  produit.  M.alheureusement, 
l’acétylation  ne  s’opère  pas  toujours  quantitativement. 
Le  linalol,  le  terpinéol,  par  exemple,  se  déshydratent 
facilement  en  présence  de  l'anhydride  acétique,  de 
sorte  que,  finalement,  on  obtient  un  mélange  de  ter- 
pênes,  d’alcool  terpénique  non  altéré  et  d’éther  acétique 
de  cet  alcool.  La  méthode  de  dosage  est  alors  illusoire. 
Dans  le  cas  du  bornéol,  du  géraniol,  du  citroncllol. 
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du  menthol,  la  méthode  donne  d’excellents  résultats. 
Décrivons  les  opérations  à faire  : 

Un  chautfe  pendant  une  heure  et  demie  ou  deux 
heures,  à une  douce  ébullition,  environ  10  centimètres 
cuhes  du  produit  à analyser  avec  un  égal  volume 
d’anhydride  acétique  et  1-2  g-rammes  d’acétate  do 
sodium  fondu,  dans  un  ballon  identique  à celui  que 
nous  avons  décrit  plus  haut.  Dans  ces  conditions,  l’al- 
cool libre  se  convertit  en  acétate. 

On  laisse  refroidir,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  chauffe 
au  bain-marie  pendant  environ  un  quart  d’heure  pour 
transformer  en  acide  acétique  l’anhydride  acétique 
en  excès.  La  couche  huileuse  qui  surnag’e  est  alors 
décantée,  lavée  avec  une  solution  étendue  de  carbo- 
nate de  sodium,  puis  avec  de  l’eau  distillée,  jusqu’à 
réaction  neutre,  enfin  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium 
anhydre  et  filtrée.  Il  suffit  ensuite  de  doser  l’éther 
dans  le  produit  ainsi  transformé. 

Soit  n le  nombre  de  centimètres  cubes  de  potasse 
alcoolique  normale  nécessaires  pour  la  saponification, 
])  le  poids  en  g-rammes  du  produit  acétylé  employé, 
la  proportion  en  centièmes  de  l’alcool  contenu  dans  le 
produit  sera  donnée  par  la  formule  : 


— 71  X 0,042 

dans  laquelle  M désig-ne  le  poids  moléculaire  do 
l’alcool  à doser. 

/{rmarffi/e.  — , Nous  avons  dit  que  cette  méthode, 
applif|uée  au  dosag-e  du  linalol  ou  du  ter|)inéol,  donne 
des  nîsiiltats  inexacts.  Ce[)endant  on  peut  en  faire 
une  utile  aj)[ilication,  si  l’on  veut  se  contenter  de 
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lésiiltals  appioftimalifs.  Il  faut,  pour  cela,  procéder  par 
comparaison  en  elfeduanl,  d'une  jiart,  sur  un  produit 
i-enfermant  une  proportion  connue  de  l'aicool  à dos<îr, 
d’autre  i»art,  sur  le  produit  à analyser,  toute  la  série 
d'opérations  dans  des  conditions  rigoureusement  iden- 
ti(jues. 


Extraction  des  alcools  terpéniques. 

Dans  la  plupart  des  cas,  on  peut  se  contenter  d'exti-aire 
les  alcools  terpéniques  par  simple  distillation  frac- 
tionnée. Si  l'alcool  est  solide,  comme  le  menthol,  on 
peut  refroidir  convenablement  le  j)roduit  brut  ou 
préalablement  fractionné,  de  façon  à jiravoquer  la  cris- 
tallisation du  composé  à extraire. 

Mais  il  arrive  que  l’acool,  bien  que  solide,  ne  yjeut 
être  isolé  à l’aide  de  cette  méthode  par  suite  de  la 
{)résence,  dans  la  matière  j>remière,  d'une  autre 
substance  solide  ayant  un  point  d’ébullition  voisin  de 
celui  de  l’alcool  à isoler.  Tel  est  le  cas  des  mélang-es  de 
camphre  et  de  bornéol  qu'on  rencontre  assez  souvent 
clans  les  essences.  M.  Berthelot  (1)  a proposé,  dans 
ce  cas,  de  transformer  l'alcool  en  un  éther  ayant  un 
j)oint  d’ébullition  suffisamment  différent  de  celui  des 
autres  constituants  pour  permettre  la  séparation  par 
distillation  fractionnée.  M.  Monnet  a fait  breveter 
l’application  de  cette  méthode  à l'extraction  d'un  mé- 
lange alcoolique,  contenu  dans  les  essences  de  pélar- 
gonium, le  rhodinol,  qu'il  a livré  au  c/>mmerce  comme 
succédané  de  l'essence  de  rose. 

(I)  Behthei.ot,  Ann.  Chim.  Phys.  (3),  I.VI, 
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Nous  revieiitlrons,  à ju’opos  de  l'étude  du  bornéol,  sur 
les  divers  artifices  que  l'on  peut  employer  pour  séparer 
eet  alcool  d'avec  le  camphre,  .\joutons  cependant  que 
cette  séparation  jieut  encore  s'oj)érer,  en  particulier, 
en  utilisant  la  propi-iété  que  i)Ossède  la  camphoroxime, 
comme  d'ailleurs  lescétoximes  en  g'énéral,  de  se  laisser 
dil'licilement  entraîner  j)ar  la  vapeur  d’eau.  Il  nous 
parait  intéressant  de  faire  dès  à présent  cette  remarque, 
car  on  peut  être  amené  à préparer  les  alcools  par 
hydrogénation  de  certaines  cétones  et  à séparer  en- 
suite le  produit  formé  d'avec  la  cétone  en  excès. 

Le  géraniol  peut,  en  ])articulier,  être  isolé  à l’état 
de  pureté,  grâce  à la  propriété  qu'il  possède  de  donner 
une  combinaison  solide  avec  le  chlorure  de  calcium. 
Nous  verrons,  à propos  de  l’étude  du  géraniol,  la  façon 
de  conduire  cette  opération. 

Kn  188b,  à l’occasion  de  ses  recherches  sur  le 
camphre  de  romarin,  M.  Haller  (i)  a imaginé  une 
méthode  d’extraction  des  alcools,  qui  se  recommande 
et  par  son  élégance  et  par  sa  généralité.  Cette  méthode 
consiste  à combiner  les  alcools  avec  des  acides 
bibasi(|ues  de  façon  à obtenir  des  éthers  acides,  solubles 
dans  1 eau  alcaline,  et,  par  conséquent,  facilement  sépa- 
rables d'avec  les  substances  non  alcooliques. 

.M.  Haller  emj)loya  l'anhydride  succinique.  Plus  tard, 
M.  I lesse  lit  usage  de  l’anhydi  ide  cam|)horique  ])Our 
extraire,  de  l'essence  de  géranium  de  la  Réunion, 
un  mélange  alcooli(|ue  auquel  il  donna  le  nom  de 
rémiiol. 

Plus  i-écemmeiit,  divers  modes  opératoires  ont  été 


(I)  IIai.i.ek,  C.  /(.,  C.VIII,  1308. 
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pro[)Osés  qui  nesonl  quedesmodificulioris  del/i  méthode 
de  M.  Hatler.  Presque  simultanément,  MM.  Tiemann 
et  Krüger  (1)  d’une  part,  M.  lialler  (2)  d'autre  part, 
ont  préconisé  l’emploi  de  l’anhydride  phtalique  ou  de 
l’anhydride  succinique  pour  l'extraction  des  alcools 
terpéniques.  L’anhydride  camphorique  se  trouve  en 
effet  dans  le  commerce  à un  prix  plus  élevé  que  les 
deux  précédents,  en  outre  il  donne  des  éthers  plus 
difficilement  saponifiables.  MM.  Tiemann  et  Krüg-er, 
pour  éviter  les  températures  élevées  auxquelles 
certains  alcools  terpéniques  sont  partiellem’ent  décom- 
posés, font  réagir  les  anhydrides  bibasiques,  non  pas 
directement  sur  l’alcool  à extraire,  mais  bien  sur  son 
dérivé  sodé.  Dans  ces  conditions,  la  réaction  s’opère  à 
froid,  d’après  l’équation  : 

CH2.COONa 
R— ONa  =:  | 

CH^.COÜR 

Alcool.  Ether  acide. 

L’éther  acide,  une  fois  formé,  est  dissous  dans  une 
solution  alcaline  qu’on  lave  au  moyen  de  l’éther,  puis 
on  remet  en  liberté  l’éther  succinique  ou  phtalique 
acide  par  addition  d’acide  sulfurique  dilué,  on  l’extrait 
au  moyen  de  l’éther,  enfin  on  le  saponifie  par  la 
potasse  alcoolique. 

M.  Haller  examine  deux  cas:  1®  celui  des  a/roo/x 
sfoh/es]  il  chaufl'e  alors  directement  le  produit,  tel  quel 
ou  en  solution  dans  un  carbure,  avec  la  quantité  théo- 
rique d’anhydride  phtalique;  2“  celui  des  n/rooix  qui  xe 
(JésJnjdratent  facilement  (linalol,  terpinéol)  : il  traite 

(1)  Tiemanx  et  KhOgeb,  l).  Chem.  Ges.,  XXIX.  901. 

(2)  Malleu,  C.  R.,  CXXII,  80.'). 


CH2.CO 
I 

CH2.CO 

Anhydride  succinique. 
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alors  à froid  par  l'anhydride  d’acide  bibasi(jue  le  déi’ivë 
sodé  de  l'alcool,  dérivé  obtenu  en  additionnant  le  pro- 
duit de  la  quantité  théori([ue  de  sodium  en  fds. 

Il  est  bien  évident  que  si  le  produit  sur  lequel  on 
opère  renferme  des  aldéhydes  ou  des  cétones,  on 
devra  préalablement  les  éliminer  dans  le  cas  du  traite- 
ment par  le  sodium,  à moins  que  l’on  ne  préfère  les 
transformer  par  hydrogénation  en  alcools  et  extraire 
ceux-ci  en  même  tenqisque  ceux  qui  préexistaient. 

M.  Tiemann(l)  décrit,  en  particulier,  la  manière 
de  conduire  l'opération  lorsqu'il  s’agit  du  linalol. 

De  leur  côté,  MM.  Erdmann  et  Huth  (2)  ont  insisté 
sur  l'extraction  du  géraniol  et  du  citronellol. 

Nous  nous  bornerons,  pour  le  moment,  à ces  géné- 
ralités, nous  réservant  d'indiquer  plus  loin,  à propos 
des  divers  alcools  ter[)éniques  que  nous  étudierons,  les 
modes  opératoires  applicables  à l’extraction  de  chacun 
d'eux. 


Préparation  des  alcools  terpéniques. 

Les  alcools  terjiéniques  peuvent  être  obtenus  : 

1“  Par  hydratation  des  terpènes; 

2"  Par  hydrogénation  d’aldéhydes  ou  de  cétones. 

1“  Hydkat.xtio.n  UES  TERPÈNES.  — Certains  hydro- 
carbures, et  en  particulier  les  terpènes,  possèdent  la 
pro[iriété  de  fixer  les  éléments  de  l’eau  sur  deux  car- 
bones réunis  [lar  une  double  liaison,  un  atome  d’bydro- 
gène  se  fixant  sur  l’iin  des  deux  carbones  et  Iç  grou- 
pement oxhydi'ile  sur  l’autre.  Un  ter[)ène  qui  renferme, 

(I)  Tiema.x.x,  D.  Chem.  (Jes.,  .\.\.\I,  808. 

(2,  Euüma.n.n  et  llcTii,  Journ.  prald.  Chem.  (2),  LVI,  I. 
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dans  sa  inolôuule,  la  diaîne  — C=,  Ou  mioux  encore 

I 

Cil’ 

— C — , paraît  posséder  une  aptitude  spéciale  r>our 

11 

CIP 

l’hydratation,  le  f>roupement  011  venant  se  fixer  sur  le 
carbone  le  moins  hydrogéné,  celui  auquel  est  rattaché 
le  groupe  — CIP  ou  =CTP. 

MM.  Bouchardat  et  Lafont  réalisent  fhydratàtion 
des  terpènes  en  les  traitant  par  les  acides  formique  ou 
acétique.  Les  conditions  expérimentales  varient  selon 
les  terpènes.  La  réaction  s’opère  généralement  à froid 
et  l’on  obtient  l’éther  formique  ou  acétique  de  l'alcool 
terpénique  par  suite  de  la  fixation  d'une  molécule 
d’acide  sur  une  molécule  de  terpène,  ain.sique  l'indique 
l’équation  : 

r.ioH'6  + CH3.C02II  = C>0H''OGO.CIlï 
Terpène.  Acide  acétique.  Éther  acétique 

d*alcool  terpénique. 

Il  suffit  alors  de  saponifier  l'éther  d’alcool  terpéniqi;* 
par  la  potasse  alcoolique. 

M.  Bertram  a hydraté  le  campjhène,  commç  nous  le 
verrons  plus  loin,  par  l'action  de  l'acide  acétique  en 
présence  d’un  peu  d’acide  sulfurique.  Cette  méthode 
donne  d’excellents  résultats. 

2®  Hydrogénation  d’aldéhydes  ou  de  cétones.  — 
On  peut  obtenir  des  alcools  primaires  par  hydrogéna- 
tion des  aldéhydes  correspondantes  et  des  alcools 
secondaires  par  hydrogénation  de  cétones.  .Vinsi.  par 
hydrogénation  ménagée  au  moyen  du  sodium  et  de 
l’alcool,  le  citral,  C‘®1I“'0,  se  transforme  en  l'alcool 
correspondant,  le  géraniol,  C'®H'*0:  le  citronellal, 
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en  citronellol.  île  lu  même  fucon,  on 

peut  passer  de  côlones  telles  ipie  le  camplirc, 

aux  alcools  correspondants  C''’11'*0,  tels  que  le  bornéol, 
ou  bien  de  cétones  G'“11'^0,  comme  la  menthonc,  aux 
alcools  comme  le  menthol. 

Les  équations  qui  ex]irimenl  ces  transformations 


sont  les  suivantes  : 

R-CItO 

Aldéhyde. 

+ 

2II 

= R -CHOU 
Alcool  primaire. 

R ''CÜ 

+ 

2 H 

C.élone. 

.Alcool  secondaire. 

Nous  aurons  l'occasion,  dans  la  suite,  de  nous  étendre 
davantage  sur  ces  réactions. 


BORXÉOL  ET  ISOBORXÉOL,  C;'»H'»0 

État  naturel.  — Le  bornéol,  encore  appelé  cam- 
phol,  camphre  de  Bornéo,  camphre  de  Baros,  camphre 
de  Malais,  camphre  de  Bing-peen,  a été  découvert  par 
Pelouze  (1)  dans  le  bois  de  Dnjuhalanniix  cawphom 
üaertner.  Plus  tard  Uerhardt  (2)  le  caractérisa  dans 
l'essence  de  valériane.  Depuis  il  a été  signalé  dans  les 
essences  d'aspic  (d),  d’aig-uilles  de  conifères  (4),  de 
iSliniit'd  hahamif'rra,  de  lavande  d’Espagne  (5),  de 
marjolaine  (0  , de  romarin  (7),  de  tanaisie.  Il  accom- 

(1)  Pelouze,  C.  li.,  XI,  ;iCô. 

(2)  Gerharüt,  Ann.  Chim.  Phys.  (3),  VU,  280. 

(3)  Bhuyl.asts,  Huit.  Acad.  roy.  de.  mid.  de  Belgique",  Bocciiardat 
et  VoiRT,  C.  /{.,  CVI,  551. 

(4)  Bertram  et  Walbadm,  .{rch.  der  Pharm.,  C.XXXIt,  204. 

(5)  Chababot,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  XVII,  378. 

(G)  Bbuvlants,  Bull.  Acad.  roy.  de  mid.  de  Belgique  (3),  XIII. 

(7)  Bruyla.nts,  Jahresb.,  1870,  044;  Haller,  C.  B.,  CVIII.  410, 
1.308  ; ex,  .580. 
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payne  le  cani|)lire  dans  le  bois  de  Lnurnx  rainpliom 
et  se  trouve  à l’état  d’éther  dans  l’ambre  jaune  Ber- 
tbelot).  M.  Jeanjean  en  a extrait  de  l’alcool  de  (ga- 
rance et  M.  Spica  (1)  de  la  racine  rr.lr/x/o/or/</o  xer- 
jientaria. 

Extraction.  — Le  bornéol  naturel  revient  à un  prix 
plus  élevé  que  le  bornéol  obtenu  par  hydrog-énation 
du  camphre.  Il  se  trouve  entre  les  fibres  du  Drtjohfiln- 
nops  aromalicn  Gaertner,  arbre  de  100150  pieds  de 
hauteur  qui  n’en  renferme  qu’une  proportion  assez 
faible.  11  est  nécessaire,  pour  l'extraire,  d’abattre 
l’arbre;  aussi  le  Dnjobalanops  aromntica  devient-il  de 
plus  en  plus  rare.  Nous  n’insisterons  donc  que  sur  sa 
préparation  artificielle. 

Préparation.  — On  peut  préparer  le  bornéol  : 

P Par  hydrog-énation  du  camphre. 

2°  Par  hydratation  du  camphène. 

1“  Par  hydrogénation  du  c.\mphre.  — M.  Berthe- 
let transforma  le  camphre  en  bornéol  au  moyen  de  la 
potasse  alcoolique  à 180°  environ. 

M.  Baubigny  (2)  rpalisa  la  même  transformation  de 
la  façon  suivante  : le  camphre,  en  solution  dans  le 
toluène,  traité  à chaud  par  le  sodium  se  transforme  en 
camphre  sodé  et  bornéol  sodé,  d’après  l’équation  : 

2C'0Hi«O  -f  2Na  = Cuifl'S-NaO  -1-  C‘»Il‘L\aÜ 

Sous  l’action  du  gaz  carbonique,  ces  deux  composés 
sodés  donnent  respectivement  du  camphocarbonate 
de  sodium  et  du  bornéolcarbonate  de  sodium,  ce  der-  ^ 
nier  instable  et  fournissant  du  bornéol  lorsqu'on  rej>rend  I 

(1)  Spica,  Gazz.  cliim.  ital.,  XVII,  314. 

(-2)  Baubigxy,  Ann.  CItim.  Phys.,  XIX,  221. 
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le  mélang'c  par  l’eau  et  qu’on  salure  ensuite  avec 
l’acide  acétique. 

M.  Haller  (1)  obtient  le  même  résultat  en  chaull'ant 
en  tube  scellé  à 200-210“,  i)endant  vingt-quatre  heures, 
le  camphre  avec  de  l’éthylate  de  sodium. 

Mais  la  meilleure  méthode  de  transformation  con- 
siste à hydrogénée  le  camphre  par  le  sodium  en 
jirésence  de  l'alcool  [Jackson  et  Mencke  (2),  Immen- 
dorf(3),  Wallach,  Haller].  Dans  un  ballon  surmonté 
d’un  réfrigérant  ascendant,  on  dissout  30  grammes  de 
camphre  dans  500  centimètres  cubes  d’alcool  à 96“  et 
on  ajoute,  par  petites  portions,  60  grammes  de  sodium 
en  fils.  Si,  au  cours  de  l’opération,  la  température 
s’élevait  trop,  on  ajouterait  50  grammes  d’eau,  on  agite- 
rait le  mélange  et  on  continuerait  ensuite  l’introduction 
du  sodium.  Lorsque  l’hydrogénation  est  terminée,  on 
jirécifjite  par  l’eau,  on  lave  le  précipité  qui  consiste  en 
bornéol  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’éther  de  pétrole. 

M.  Beckmann  (4)  traite  le  camphre  par  le  sodium, 
en  présence  de  l’éther,  en  ayant  soin  d’ajouter  une 
petite  quantité  d’eau.  MM.  Bertram  et  Walbaum  ont 
montré  que  le  produit  ainsi  obtenu  contient  environ 
20  p.  100  d’un  isomère  du  bornéol,  l’isobornéol. 

2“  Par  hydratatio.n  du  camphène.  — Le  camphène 
est  un  lerpène,  c[ue  l’on  rencontre  dans  un 

certain  nombre  d’huiles  essentielles  et  qu’on  peut 
obtenir  par  déshydratation  du  bornéol. 

Inversement,  le  camphène  fournit  du  bornéol  par 

(1)  Haller,  C.  R,  CXII,  Ii'.)2. 

(2)  Jackso.n  et  .VIe.>cke.  L).  Chem.  Ges.,  XV,  IG,  2730. 

(3)  Immendork,  Ibid,  XVII,  1036. 

(i)  Beckma.n.n,  D.  Chem.  Ges.,  XXI,  321;  fie/’.,  XXII,  012. 

CiiARABOT.  — Parfums  artif.  4 
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hyflralHÜon.  Avant  de  décrire  les  didéreriles  mélliodes 
qui  permettent  de  réaliser  cette  transCormalion,  indi- 
quons les  principales  sources  de  camphêne.  I..e  carn- 
phène  destiné  à la  transformation  en  acétate  d'iso- 
bornyle  peut  être  obtenu  par  isomérisation  du  pinène; 
il  suffit,  pour  cela,  de  soumettre  à l'ag^itation  un  mé- 
lang-e  d’essence  de  térébenthine  avec  un  centième  en 
volume  d’acide  sulfurique  concentré.  Mais,  dans  l'in- 
dustrie des  parfums  artificiels,  on  a fréquemment  entre 
les  mains  dfes  sous-produits  renfermant  tJu  camphêne; 
on  peut,  par  exemple,  retirer  le  camphêne  des  résidus 
de  l’essence  de  citronelle  ayant  servi  à l’extraction  du 
géraniol  ou  bien  encore  de  l’huile  de  camphre.  Ces  pro- 
duits secondaires  fournissent  incomparablement  plus 
de  camphêne  que  les  débouchés  de  l’isobornéol  ne  per- 
mettent d’en  employer. 

L'hydratation  du  camphêne  s'effectue  avantageuse- 
ment de  la  façon  suivante  : on  mélange  KXt  parties  de 
camphêne,  25U  parties  d’acide  acétique  cristallisable 
et  10  parties  d’acide  sulfurique  à 50  p.  100.  On  chauffe 
pendant  quelques  heures  au  bain-marie,  à 50-00®,  en 
ayant  soin  d’agiter  fréquemment.  La  proportion  d'acide 
employée  n’étant  pas  suffisante  pour  dissoudre  la  tota- 
lité du  camphêne,  une  couche  de  produit  surnage 
qui  diminue  progressivement  et  la  dissolution  est 
complète  au  bout  de  deux  ou  trois  heures. 

On  ajoute  alors  un  excès  d’eau  qui  précipite  l'acétate 
d’isobornyle  sous  la  forme  d’une  huile  qu’on  sépare 
et  qu’on  saponifie  au  bain-marie  par  la  potasse  alcoo- 
lique. 

On  obtient  ainsi  des  rendements  presque  théo- 
riques. M.  Beckmann  envisage  l’isobornéol  fourni  par 
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oettc  inéthode  comme  un  mélange  d’isoboriiéol  droit 
et  d'isobornéol  gauche. 

Puriflcation.  — l’our  juirilier  le  borncol  et,  en  par- 
ticulier, pour  le  séparer  d’avec  le  cam|)bre  qui  l’accom- 
pagne généralement  dans  les  produits  naturels,  on  peut 
employer  l'une  des  méthodes  suivantes  : 

1"  La  fraction  contenant  le  bornéol  est  traitée  par  le 
chlorure  de  benzoyle  ; on  obtient  ainsi  du  benzoate  de 
bornyle  qu'il  est  alors  jiossible  d'isoler  par  dislillation 
fractionnée. 

On  peut  aussi  chaulfer  le  produit  avec  de  l’anhydride 
succinique  de  façon  à transformei‘  le  bornéol  en  succi- 
nate  de  bornyle  et  faire  passer  un  courant  de  vapeur 
d’eau.  Le  succinate  de  bornyle,  très  peu  volatil,  reste 
l■omme  résidu . 

•J®  S'il  s'agit  de  séj)arer  le  bornéol  d’avec  le  camphre, 
on  peut  chaulfer  le  mélange  à l’ébullition  avec  une 
solution  alcoolique  alcaline  de  chlorhydrate  d'hydroxy- 
lamine.  Dans  ces  conditions  le  camphre  se  transforme 
en  camphoroxime.  On  évapore  l’alcool  et  on  fait  passer 
un  courant  de  va[)eur  d’eau.  L’oxime,  très  peu  volatile, 
n'est  pas  entraînée. 

'•5®  M.  Haller  (1)  préconise  la  méthode  suivante  : 

On  ti-iture  200  grammes  du  mélange  de  camphre 
et  de  bornéol  avec  environ  120  grammes  d’acide  succi- 
nique  jtulvérisé  et  on  chaull'e  le  mélange  pendant 
quararde-huit  heures  dans  un  matras  résistant  à une 
température  de  140®  environ.  Lorsqu’on  retire  le  matras 
du  bain  d huile,  son  contenu  se  compose  de  deux 
couches  : l'une,  solide  et  cristallisée,  constituée  par  de 


(I)  Hai.lkh,  C.  II.,  cvni,  1308. 
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l’aciclo  succiniqnc;  l’aulre,  liquide  el  jaunâtre,  surnafre 
et  renferme  la  combinaison  de  l'acide  succinique  ave/; 
le  bornéol,  ainsi  que  le  camphre.  Par  refroidissement, 
on  obtient  une  masse  compacte. 

Tout  le  produit  est  alors  traité  par  l’éther  qui  dissout 
le  camphre  et  le  succinate  acide  de  bornyle,  tandis 
que  l’acide  succinique  reste  insoluble.  La  liqueur 
éthérée,  ag-itée  à plusieurs  reprises  avec  une  solution 
de  carbonate  de  sodium,  abandonne  le  succinate  acide 
de  bornyle,  tandis  que  le  camphre  reste  dissous. 
La  solution  alcaline,  après  lavage  à l’éther  pour  enlever 
les  traces  de  camphre  entraînées,  est  acidulée,  puis 
agitée  de  nouveau  avec  de  l’éther.  On  évapore  le  dis- 
solvant et  on  obtient  une  masse  onctueuse  présentant 
tous  les  caractères  du  succinate  acide  de  bornyle. 

Au  lieu  d’isoler  ce  succinate,  il  vaut  mieux  faire 
bouillir  directement  les  liqueurs  alcalines  avec  de  la 
soude  caustique  et  séparer  le  bornéol  qui  se  forme 
dans  la  saponification.  Ce  bornéol  est  ensuite  purifié, 
soit  par  sublimation,  soit  par  cristallisation  dans  l'éther 
de  pétrole. 

Propriétés  physiques.  — Tous  les  bornéols  natu- 
rels ne  diffèrent  entre  eux  que  par  leur  action  sur  la 
lumière  polarisée  : ils  appartiennent  à une  même  forme 
isomérique.  Leur  pouvoir  rotatoire,  lorsqu’ils  sont 
suffisamment  purs,  est  : 

[a]n=±37». 

On  rencontre  quelquefois  le  bornéol  â l’état  de  mé- 
lang’e  de  bornéols  droit  et  gauche  en  ]>roportions  iné- 
gales. 

Le  bornéol  se  présente  sous  la  forme  d’une  masse 
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cristalline  l'riable  lorsqu’on  l’a  purifié  par  cristallisation 
dans  l'éther  de  pétrole.  Son  odeur  rappelle  à la  fois  celle 
du  camphre  et  celle  du  poivre,  sa  saveur  est  brûlante. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  l’éther  de  pétrole,  l’acide  acé- 
tique et  la  plupart  des  dissolvants  usuels. 

Sa  densitéest  voisine  de  l’uni  té  (1,02,  ngai  ; i,011,dryo- 
balanops).  Il  bout  à 212“  (Pelouze),  à 2U9“,7  (Kuchara), 
est  volatil  à la  température  ordinaire,  se  sublime  facile- 
ment au-dessus  de  100“  et  fond,  en  tube  fermé, 
vers  204“.  Enfin,  il  cristallise  dans  le  système  cubique. 

Les  bornéols  artificiels,  isobornôols,  présentent  quel- 
que différence  avec  les  bornéols  naturels.  Leur  pouvoir 
rotatoire  parait  a]>procher  de  37“,  mais  on  n’a  pu  encore 
en  isoler  aucun  possédant  une  activité  optique  aussi 
grande.  Ils  fondent,  en  tube  fermé,  à 212“. 

En  particulier,  l’isobornéol  obtenu  par  MM.  Bertram 
et  Walbaum  est  soluble  dans  2,5-3  volumes  de  ben- 
zène à 0“,  dans  1,5-2  volumes  à 20“,  dans  4-4,5  volumes 
d'éther  de  pétrole  à 0“,  dans  2,5  volumes  à 20“.  Cette 
solubilité  est  moins  grande  que  celle  du  bornéol. 

Propriétés  chimiques.  — Üxijdalion.  — Par  oxy- 
dation, les  bornéols  droit  et  gauche  donnent  des  cam- 
phres, ayant  le  même  signe  optique  qu’eux.  Les 

isobornéols  donnent,  au  contraire,  des  camphres  déviant 
en  sens  inverse  du  [)i'oduit  primitif.  Cette  propriété  est 
mise  à profit  pour  l’identification  du  bornéol,  opération 
qui  nous  ramène,  par  conséquent,  à l’identification  du 
camphre.  Le  camphre  foml  à 177-178“.  On  le  reconnaît 
à ce  que,  chaullé  au  bain-marie  pendant  six  lieures 
avec  de  l’oxyde  de  zinc  et  du  chlorhydrate  d’iiydroxy- 
lamine  en  présence  de  l’alcool,  il  se  transforme  en 
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vantjil(oro.riiiu‘.  Celle-ci,  aitrês  crislallisalion  «Jaïi» 
l’èther  »:le  pétrole,  puis  dans  l’alcool,  fond  à llH-120*. 
La  camphoroxime  dévie  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière  en  sens  inverse  du  cam})hre  dont  elle 
dérive. 

Honmlalex  de  ehlorol  et  de  hnniuiL  — M.  Haller, 
en  mélangeant  le  bornéol  et  le  chloral  ou  le  bromal 
anhydre, molécule  à molécule,  a obtenu  des  hdrmilai.f'H 
cristallisés  : 

C13C-CHCg^^,„Hn 

Bornylate  de  chloral.  Bomylate  de  bromal. 

Le  bornylate  de  chloral  fond  à 55-50°,  le  bornylate 
de  bromal  à 98-99°. 

La  combinaison  du  chloral  avec  l’isobornéol  obtenu 
(lar  la  méthode  de  MM.  Bertram  et  Walbaum  est 
liquide  ; la  combinaison  avec  le  bromal  fond  à 72°. 

Phénuluvclhane.  — Sous  l’influence  de  l'isocyanate 
de  phényle,  le  bornéol  donne  une  phényluréthane 
fusible  à 138-139°,  l’isobornéol  un  dérivé  correspondant 
ayant  le  môme  point  de  fusion. 

Nous  décrirons  à parties  éthers  du  bornéol  à cause 
de  leur  importance  particulière,  et  nous  n'insisterons 
pas  sur  les  autres  propriétés  de  cet  alcool  (1). 

Applications.  — Les  applications  du  bornéol  sont 
j)eu  nombreuses.  Ce  corps  pourrait  cependant  rendre 
des  services  à la  thérapeutique  et  à la  parfumerie 
commune.  On  l’emploie  pour  embaumer  les  cadavres 
des  princes  de  Batta. 

(l)Pour  plus  de  détails,  consulter  les  Huiles  essentielles  et  leurs 
principaux  constituants,  par  MM.  Charabot,  Dcpoxt  et  Pillet 
(Baudry  et  C‘«,  éditeurs). 
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ÉTHERS  Dü  BORNÈOL 

Les  rt/n'rs  mi't liijlihiiiiues  'lu  lioi’néol  el  <Je  1 iso- 
bornéol  fondenl  tous  deux  à K»?®. 

Acétate  de  bornyle. 

ESSENCE  AIITIEICIELLE  DE  PIN 

L'acétate  de  bornyle  est  le  jilus  intéressant  de  tous 
les  éthers  du  bornéol  : il  jiossède  en  elîet  l’odeur  carac- 
téristique des  essences  d’aiguilles  de  conifères  et  peut, 
par  conséquent,  être  em])loyé  comme  succédané  de  ces 
essences.  Préparé  à partir  du  bornéol,  il  fond  à 29“  et 
bout  à HM5-107"  sous  15  millimètres  de  pression.  Mais 
on  l'obtient  industriellement  comme  il  a été  dit  plus 
haut;  su  préparation  [constitue  la  première  phase  de 
celle  de  l'isobornéol  (méthode  de  MM.  Bertram  et 
\\’albaurn). 

TEHPIXÉOL,  C'«H'«0 
Lilas,  Lilaciiie,  Muguet,  Syringa,  etc. 

État  naturel.  — Le  terpinéol  existe  à l’état  naturel 
dans  un  certain  nombre  d'iniiles  essentielles,  mais 
celui  ([u'on  livre  au  commerce  est  toujours  préparé 
aitificiellement,  j)ar  déshydratation  de  la  terpine. 
.\l.  Voiry  1)  a trouvé  du  terpinéol  inactif  dans  l’essence 
de  cajeput.  M.  Bertrand  (2)  a signalé  le  terpinéol 
gauche  pouvoir  rotatoire  spécifique  — 2“KJ')  dans 
l'essence  de  Mdakw.a  riridi/lora.  Le  même  composé 
est  contenu  dans  l'essence  d'Eritjt'ron  conadense 

(I  VoiRV,  Bull.  Soc.  chhii.  (2),  L,  108. 

(2)  Hertma.nü,  Bull.  Soc.  cliim.  (.3),  IX,  432. 
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(Ivremers)  (1),  dans  l’essence  de  canJainome  de  Ceyla/i 
(Weber)  (2),  danslesessences  de  cardamome  de  Malabai- 
et  dans  celle  de  livèche  sous  la  forme  dexlrog'yre  l^ab. 
Schimmel)  (3),  dans  l'essence  de  marjolaine  également 
à l’état  de  terpinéol  droit  (Biltz)  (■'i). 

Il  a été  signalé,  en  outre,  dans  l’essence  de  Kesso 
(Bertram  et  Gildemeister)  et  dans  l’essence  de  Kuro- 
moji  (Kwasnick). 

Préparation.  — Le  terpinéol  s’obtient  par  hydra- 
tation de  terpènes  : soit  du  pinène  (térébenthène;, 
soit  du  limonène  ou  du  dipentène. 

11  prend  aussi  naissance  par  isomérisation  du  linalol, 

Dans  l’industrie,  on  le  prépare  par  déshydratation 
partielle  de  la  lerpine,  G'®lrP‘’0*,  obtenue  elle-même  par 
fixation  de  2 molécules  d’eau  sur  une  molécule  de 
pinène  (térébenthène).  Nous  décrirons  donc  préala- 
blement le  mode  de  préparation  de  la  terpine,  nous 
indiquerons  ensuite  la  méthode  de  transformation  de  la 
terpine  en  terpinéol. 

Prépar.\tion  de  la  terpine.  Pour  préparer  la 
terpine,  on  hydrate  le  pinène.  Pour  cela,  Deville  pré- 
conisait la  méthode  suivante  : On  abandonne  à lui- 
même  un  mélange  de  : 


Essence  de  térébenthine 4 litres. 

Alcool  à 800 3 — 

Acide  nitrique  ordinaire 1 litre. 


Au  bout  d’un  mois  ou  six  semaines,  il  s’est  formé  un 
dépôt  de  250  grammes  de  cristaux  ; au  bout  d'un  temps 

(1)  Kuemers,  Pharm.  Rundschau,  XIII,  137. 

(2)  Webeh,  Ann.  Chem.,  CC.XXXVHI,  08. 

' (3)  SciiniMEL,  Bulletin  semestriel,  oc^.  1897,  14. 

(4)  Biltz,  Inauf/.  Disserl.,  Greisswald,  1898. 
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plus  long-,  il  s’en  dépose  plus  de  i kilogramme. 
M.  Tilden  (1)  ])lace  dans  un  ballon  : 


Essence  de  térébenthine 2,6  volumes. 

■Vlcool  méthylique I volume 

.\cide  nitrique  (densité  : 1,4) 1 — 


Au  bout  de  deux  jours  de  contact,  il  verse  le  mélange 
dans  une  capsule  de  verre  où  il  l’abandonne  à lui-même 
en  renouvelant  tous  les  deux  jours  l’alcool  évaporé. 

Les  cristaux  colorés  qu’on  retire  du  mélange  sont 
ég'outtés,  essorés  et  soumis  à la  cristallisation  dans 
l'eau  bouillante.  Si  l’on  veut  éviter  toute  transformation 
de  terpine  en  terpinéol,  on  doit  avoir  soin  de  neutra- 
liser l’acide  qu'il  contient  encore.  Dans  ces  conditions  il 
se  forme  des  cristaux  d’hydrate  de  terpine, C'“H^®0^,1F0, 
qui  perdent  une  molécule  d’eau  en  régénérant  la  ter- 
pine lorsqu’on  les  cbaulfe  au-dessus  de  leur  point  de 
fusion,  ou  bien  lorsqu’on  les  abandonne  dans  une 
enceinte  desséchée  au  moyen  de  l’acide  sulfurique. 
Inversement,  la  terpine  s'hydrate  encore  avec  la  plus 
grande  facilité  au  contact  de  l’eau. 

La  purification  que  nous  venons  d’indiquer  est 
inutile  lorsqu’on  a en  vue  la  préparation  du  terpinéol. 

D’après  Deville  et  M.  Berthelot,  l’alcool  n’inter- 
vient que  comme  dissolvant  dans  la  j)réparation  de  la 
terpine  et  peut,  à ce  titre,  être  remplacé  par  l’éther, 
l’acétone,  la  benzène,  etc.  L’acide  nitrique  agit  comme 
isomôrisant  (2)  et  hydratant  et  se  retrouve  tel  quel  à la 
fin  de  ro()ération. 

(1)  Tildex,  Ann.  Chim.  Phys.  (2),  XXXI,  442;  XLI,  434. 

(2)  Nous  verrons  eu  elfet  que  dans  la  terpine  et  dans  le  terpinéol, 
on  ne  rencontre  plus  le  noyau  du  piuène,  mais  bien  celui  du 
limonène. 
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TiIANSFOIIMATION  OE  la  TEJlPINE  EN  TKIU'I.NKOL.  — I,a 

transformation  de  la  terpine  en  lerpinéol  s'edeclue  par 
le  procédé  de  List,  rpii  consiste  à traiter  la  terpine  en 
solution  dans  l’eau  bouillante  par  un  acide  dilué. 

],.a  solution  se  trouble  et  acquiert  une  odeur  agréable. 
On  entraîne  le  ptroduit  formé  par  un  courant  de  vapeur 
d eau.  La  substance  qu’on  livre  au  commerce  sous  le 
nom  de  terpinéol  est  liquide,  elle  est  en  majeure  partie 
constituée  par  le  terpinéol  fusible  à -iV  et  renferme  en 
outre  une  portion  terpénique. 

Autres  modes  d’obtentio.n  du  terpi.néol.  — 
M.  Lafont  (1)  a transformé  en  terpinéol  le  pinène 
g-auche,  le  pinène  droit  et  le  limonène. 

Le  pinène  gauche,  [a]„=:  — 39“o0',  traité  à froid  par 
l’acide  formique  cristallisable,  a fourni  notamment 
l’acétate  de  terpényle  gauche  qui,  par  saponification,  a 
donné  du  terpinéol  gauche  déviant  de  — 80“.  Par 
Iraitement  au  moyen  de  l’acide  acétique  cristallisable, 
à froid,  le  pinène  gauche  a conduit  au  terpinéol  gauche, 
[aloz:.— 89®2';  à 100“  on  a obtenu  également  du  ter- 
pinéol gauche,  [a]":=  — 86“38'. 

Avec  le  pinène  droit,  [ajo  = + et  l’acide  formique, 
à froid,  on  arrive  au  terpinéol  droit,  [a]„  = + Le 
pinène  droit,  [xjd  = -1- 16“49’,  a été  également  trans- 
formé en  terpinéol  droit,  [x  „ = + 25°10',  par  l’action  de 
l’acide  acétique  cristallisable,  à la  température  de  100“. 

A iœ“,  l’acide  acétique  cristallisable  transforme  par- 
tiellement le  limonène  droit  en  éther  acétique  du 
terpinéol  droit.  Cet  éther  acétique  fournil  du  terpi- 
néol ayant  comme  pouvoir  rotatoire -j- 85“ i2'. 

(l)  Lakont,  Ann.  Cliim.  Phys.  (C>),  .\V,  lôî. 


TERPINÉOL. 


71 


M.  J.  Uodlewsky  (1)  a hydralô  le  piiiène  gauche 
|)ar  une  méthode  due  à M.  Flawilzky,  consistant  ù em- 
plover  l'acide  sulfurique  et  l’alcool.  Tl  a obtenu  ainsi  un 
terpinéol  cristallisé  fusible  à 34°,  de  pouvoir  rotatoire 

M.  Stepban  (2)  a montré  que,  sous  l’inlluence  de 
l'anhydride  acétique,  de  l’acide  acétique  ou  de  l’acide 
formique,  le  linalol  gauche  se  transforme  partiellcmeni 
en  terpinéol  droit  et  inversement. 

Propriétés  physiques.  — Le  terpinéol  pur,  dont 
nous  venons  d’indiquer  la  préparation,  est  un  corps 
solide  fondant  à S.")®  et  bouillant  à 218°.  Le  produit  com- 
mercial est  liquide  à cause  de  la  présence  de  terpènes. 

11  est  doué  d’une  odeur  très  agréable  rappelant  celle 
du  muguet. 

Sa  densité  est  de  0,9357  à 20°,  son  indice  de  réfrac- 
tion «0  = 1,48084. 

Le  terpinéol  est  actif  lorsqu’on  le  fait  dériver  direc- 
tement d’un  terpène  actif  (pinène  ou  limonène),  ou  du 
linalol  droit  ou  g-auche  ; il  est  évidemment  inactif 
lorsqu’il  provient  du  dipentène,  qui  est  la  forme  racé- 
mique  du  limonène,  ou  bien  lorsqu’on  le  préi)are  en 
passant  par  l’intermédiaire  de  la  terpine,  combinaison 
inactive.  Ces  faits  se  trouvent  résumés  dans  le  tableau 
suivant  : 


Pinèue >-  Terpine 

Dipentène 

Pinène  droit j 

Limonène  droit.  > 

l.inalol  gauche..  ) 

Pinène  gauche..  ) 

Linalol  droit — ^ 


^ I Terpinéol  inactif. 
— Terpinéol  droit. 


Terpinéol  gauche. 


(1)  .M.  J.  Godlewsky,  Cfie>n.  Zeit.,  .\X1I,  827,  et  .\XI1I,  250. 

(2)  Stephan,  Journ.  prakl.  Chem.  (2),  L^T1I,  100. 
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Propriétés  chimiques.  — La  lorpine  cl  le  terpinêol 
renferment,  non  pas  le  noyau  «lu  pinêne,  mais  bien  celui 
du  limonène.  Leur  formation  aux  dépens  du  limonêne 


s’explique  facilement 

• 

CH> 

1 

CIP 

1 

CH» 

l 

c 

1 

c 

1 

COH 

IICj^^NcH» 

HCj^NcH» 

H»C|^  \CH» 

H2cl  JcH» 

H^cl^yCH» 

H»C\  JcH» 

s/ 

CH 

1 

CH 

CH 

1 

C 

1 

COH 

1 

CO  H 

/\ 

/'\ 

/X 

CH3  CH» 

CH3  CH3 

CH»  CH» 

Limonène. 

Terpinêol. 

Terpine. 

Quant  à la  transformation  du  pinène  en  terpinêol 
actif,  ou  bien  en  terpine  et  ensuite  en  terpinêol  inactif, 
elle  se  conçoit  aisément  en  supposant  que  le  pinène 
s’isomérise  préalablement  pour  donner  du  limonène. 
Ce  terpène,  d’ailleurs,  a été  sig-nalé  parmi  les  produits 
qui  se  forment  lors  du  passag-e  direct  du  pinène  au 
terpinêol. 

CH^ 


HC 

li^C 


CH» 

/ 

CH 

HC 

CH3  CH»' 

>c' 

m ■ >■ 

V 

H 3 

CH» 

II»C 

c 

CH» 

CH» 


CH 


Pinène  (formule  de  M.  Wegner). 


CH 

Limonène. 


La  démonstration  de  ces  formules  ne  saurait  trouver 
place  ici  ; nous  nous  contenterons  donc  de  les  indiquer 
et  de  renvoyer,  pour  leur  justification,  à l’ouvragre  déjà 
cité. 
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Nous  passerons  sur  la  plupai‘1  des  {)ropriétés  chi- 
muiues  du  terf)inéol  pour  nous  occuper  uniquemenL  des 
<lérivés  caractéristiipies  et  des  principales  propriétés 
cliimiques  de  ce  corps. 

En  traitant  le  terpinéol  pai-  la  quantité  théorique 
d'isocyanate  de  phényle,  MM.  Wallach  et  KerkholV  1) 

/Azii 

ont  obtenu  la  itlu‘ni/liir(‘l h(nn\  ,qui, 

après  cristallisation  dans  Téther,  fond  à 112-113®. 

Le  nitrosoc/i/ofiire,  •C'®Il‘''01l,Az0Cl,  prend  nais- 
sance lorsqu’on  traite,  en  refroidissant  énergiquement, 
15  grammes  de  terpinéol  et  11  g-rammes  de  nitrite 
d'éthyle  dissous  dans  15  centimètres  cubes  d’acide  acé- 
tique cristallisable,  par  un  mélange  de  0 centimèti’es 
cubes  d’acide  chlorhydrique  et  (•  centimètres  cubt's 
d'acide  acétique  (Wallach)  (2). 

Par  l'intermédiaire  de  cette  combinaison,  on  peut  ])as- 
ser  du  terpinéol  à la  carvone,  C“’ll“(3. 

Sous  l’action  des  amines,  le  nitrosochlorure  de  terpiT 
Jiéol  se  transfoi'meennitrolamine  à la  manière  ordinaire. 
La  combinaison  nilr(iljiij)<‘ri(li(/in', 

c'oniqomAzO.VzC'-iiio, 

4 ristallise  dans  l’éther  en  prismes  fusibles  a 15t)-ino®. 
Celle  (|ue  fournil  le  terpinéol  droit  des  essences  de 
livèche  et  de  cardamome  de  Malabar  fond  8 degrés 
j)lus-bas,  c’est-à-dire  à 151-152®.  La  lü/rolaniliiic, 
C‘oil'qoiI)AzO,AzHC'ill5, 

4-ristallise  dans  l’alcool  en  prismes  incolores  fusibles 
à 155-15C.®. 

(1)  Wau.ach  et  Kerkiioff,  Ann.  Chem.,  CCI, XXV,  lOJ. 

2)  Wau.ach,  .la/i.  Chem.,  CCL.X.WII,  121. 

CiiAtiABOT.  — l’arfums  arlif. 
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Le  lerpinéol  ne  pont  pas  Olre  dosé  li^foiirensenienf 
par  acétylation  et  saponitiealion.  L’acétylation  n'esl  en 
eflet  que  partielle,  ainsi  r|ue  l’ont  montré  les  chimLsU-^> 
fin  laboratoire  Schimmcl  (1). 


Applications.  — Introduit  dans  le  commerce  en 
1880,  le  terpinéol  est  aujourd’hui  très  employé  en 
parfumerie  en  savonnerie,  grâce  à son  agréable  odeur 
qui  rappelle  le  syringa.  Son  parfum  est  très  fin  et 
donne  de  bons  rendements.  Le  terpinéol  entre  dans 
la  composition  d’un  grand  nombre  de  bouquets  et  en 
particulier  dans  le  syringa,  le  lilas,  le  muguet,  K- 
gardénia.  On  le  trouve  très  souvent  mélangé  avecl'hé- 
liotropine,  les  parfums  de  ces  deux  corps  s’alliant  d'une 
façon  très  heureuse.  Très  harmonieux  aussi,  au  point  de 
vue  de  l’odeur,  les  mélanges  avec  le  linalol  et  un  certain 
nombre  d’essences,  telles  que  : géranium,  cananga. 
santal . 

L’emploi  du  terpinéol  en  savonnerie  est  extrê- 
mement avantageux;  on  sait  en  elTet  que,  sauf  vis-à-vis 
des  déshydratants,  c'est  un  corps  stable.  Les  alcalis  ne 
le  modifient  nullement,  même  pendant  une  longue 
ébullition  ; il  en  est  de  môme  des  acides  gms  du  savon. 


On  l’emploie,  pour  parfumeries  savons,  à la  dose  de 
1 p.  lOU. 


Durée  de  l'aclinn 
de  l'anhydride  acétique. 
10  minutes 


Proportion 

d'éther  acétique  formé. 

...  51,2  p.  100 


30  — 

45  — 

2 heures 


(t)  ScHiMMEL,  Bulletin  semestriel,  octobre  I80T,  65. 
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I.IXALOL, 

État  naturel.  — Le  linalol  se  trouve  dans  les  es- 
sences à l’étal  de  mélange  des  isomères  droit  et  g-auche 
en  proportions  variables,  le  linalol  gauche  dominant 
généralement.  Découvert  par  M.  Morin  (I)  dans  l’essence 
de  linaloé  qui  est  toujours  sa  source  industrielle,  il  a été 
signalé  depuis  dans  les  essences  d’aspic  (Bouchardat), 
de  basilic  indigène  iDupont  et  Guerlain),  de  basilic 
d’Allemagne  (Bertram  et  Walbaum),  de  bergamote 
(Bertram  et  Walbaum,  Tiemann  et  Semmler),  de 
coriandre  (linalol  droit)  (Semmler),  de  lavande  anglaise 
(Tiemann  et  Semmler),  de  lavande  française  (Bertram 
et  Walbaum),  de  limette  italienne  (Gildemeister),  de 
mentbe  crépue  russe  (Gildemeister),  de  néroli  et  de 
petit-grain  (Tiemann  et  Semmler,  Charabot  et  Pillet), 
d’origan  de  Smyrne  (Gildemeister),  de  feuilles  de 
sassafras,  de  thym  (Lab.  Schimmcl). 

Extraction.  — On  extrait  le  linalol  gauche  de 
l'essence  de  linaloé,  le  linalol  dmit  de  l’essence  do 
coriandre. 

La  méthode  la  plus  économique  et  la  plus  rapide 
consiste  à soumettre  l’essence  à la  distillation  fraction- 
née. On  peut  très  bien  opérer  sous  la  pression  normale 
sans  faire  subir  au  linalol  une  altération  appréciable.  En 
recueillant,  dans  une  première  opération,  le  produit 
rjui  distille  entre  BO  et  20r)“,  puis,  dans  une  seconde 
rectification,  la  fraction  fpii  passe  à 107-108®  sous 
7()0  millimètres  de  pression,  on  a du  linalol  à pou  pi-ès 


(I)  .Momx,  C.  /{.,  XCII,  ï»08. 
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pur  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  n’est  pas  modifi/'  sensi- 
blement par  une  nouvelle  distillation. 

Pour  vérifier  la  pureté  du  produit,  nous  mettons  à 
profit  le  faitcpie  les  constituants  de  l’essence  de  linaloé 
distillant  avant  le  linalol  et  ceu.x  bouillant  i>lus  haut 
possèdent  des  pouvoirs  rotatoires  plus  faibles  <pje  le 
linalol  lui-même.  Cet  alcool  sera  donc  pur  lorsque  son 
pouvoir  lévogyre  atteindra  une  valeur  maxima.  On  ot)- 
tient  ce  résultat  après  trois  bons  fractionnements. 

Les  rendements  sont  évidemment  d’autant  moins 
élevés  que  l’on  désire  obtenir  un  produit  plus  pur. 

Pour  préparer  du  linalol  pur,  on  emploiera  le  mode 
opératoire  que  nous  allons  indiquer  et  qui  est  une 
modification  apportée  par  M.  Tiemann  au  procédé  de 
M.  Haller. 

Cette  méthode  n’est  applicable  qu’au  cas  où  le 
linalol  n’est  pas  accompag-né  d’un  autre  alcool  et  en 
particulier  du  g-éraniol.  S’il  se  trouve,  à côté  du  linalol. 
un  autre  alcool,  on  obtiendra  le  mélange  alcoolique. 
On  transforme  le  linalol  en  son  éther  phtalique  acide,* 
qu’il  est  facile  d’isoler  par  dissolution  dans  l’eau 
alcaline. 

On  ne  peut  pas  préparer  le  phtalate  acide  de  linalyle 
par  l’action  directe  de  l’anhydride  phtalique  sur  le  lina- 
lol, car,  d’une  part,  cet  alcool  se  déhydrate  facilement  et, 
d’autre  part,  se  convertit  en  géraniol  sous  l’action  des 
anhydrides  d’acides;  il  est  probable  qu'il  se  forme  aussi 
un  peu  de  terpinéol  droit. 

Par  contre,  on  peut  facilement  préparer  le  linalolate 
de  sodium  et  passer  à l’éther  phtalique  acide  par  addi- 
tion d’anhydride  phtalique. 

Dans  un  ballon  contenant  le  linalol,  on  ajoute  des 
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iViif’inents  de  sodium  et  ou  l’ait  le  vide  en  chauHanl 
tant  que  le  sodium  se  tlissout  facilement. 

Il  se  produit  alors  la  réaction  indifjuée  ]>ar  l’équation  : 

C'0H*‘OII  -t-  iNa  = C‘0|l'''Üi\a  + Il 

L'hydrog'ène  mis  en  liberté  ne  se  dégagée  ]>as  entiè- 
rement, une  jiarlie  réagit  sur  le  linalol  et  le  translorme 
en  un  carbure  G'®1I'*,  le  linalulène. 

<Jn  laisse  refroidir  le  produit  jusqu’à  ce  que  le  so- 
dium en  excès  soit  solidifié,  et  on  sépare,  par  filtration 
sur  une  toile  métallique,  le  mélange  encore  tiède  de 
linalolate  de  sodium,  de  linalol  en  excès  et  de  linalo- 
lène  formé. 

Si  l’on  veut,  avec  le  linalolate  de  sodium  formé,  elfec- 
tuer  une  réaction  quantitative,  on  doit  employer  un 
poids  déterminé  de  sodium  et  peser  l’excès  de  ce 
métal. 

On  dilue  dans  l’éther  le  mélange  de  linalolène,  de 
linalol  inaltéré  et  de  linalolate  de  sodium,  puis  on 
ajoute,  par  petites  portions,  en  agitant,  le  poids 
d'anhydride  phtalique finementpulvérisé correspondant 
au  poids  de  sodium  combiné.  Le  produit  se  prend  assez 
rapidement  en  masse  et  la  réaction  est  teianinée  au 
l)ont  de  deux  jours.  On  ajoute  alors  avec  précaution, 
pour  le  cas  où  il  resterait  quelques  fragments  de  so- 
dium inaltéré,  d’abord  de  l’eau,  puis  un  peu  d’alcali, 
poiii’  dissoudre  le  linalylphlalate  de  sodium.  Le  linolène 
et  le  linalol  en  excès  restent  au  contraire  en  solution 
dans  l'éther.  On  enlève  les  moindres  traces  d'impuretés 
en  ag-ilard  avec  de  l’éther  la  solution  de  linalylphtalale 
de  soiJium  f|ui  doit  offrir  une  réaction  alc.aline.  Cette 
dcrnièi'e  opération  ne  doil  pas  être  renouvelée  un  ti'0|» 
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;*raii(J  nombre  de  lois,  car  le  liiialyl|»blalule  de  sodium 
n’élQiil  insolul)le,  ni  dans  l’éllier,  ni  dans  le  chloro- 
j'orme,  ni  dans  letber  .acétique,  tous  ces  dissrdvants 
])euvenl  en  éliminer  des  quantités  considérables. 

On  ajoute  ensuite  de  l’acide  sulfurique  à la  solution 
alcaline  de  linalylpbtalate  de  sodium  jusqu'à  réaction 


Fig.  9.  — Eutonuoirà  à décautatiou. 


acide.  Le  phtalate  acide  de  linalyle  est  mis  ainsi  en 
liberté;  on  l’extrait  au  moyen  de  l’éther,  on  décante  la 
solution  éthérée  (figa  U),  on  évapore  l’éther  et  on  obtient 
le  phtalate  acide  de  linalyle  sous  la  forme  d'un  liquide 
huileux. 

Lorsqu'on  verse  un  excès  de  soude  caustique  dans  la 
solution  de  linalylphtalate  de  sodium,  on  sépare  ce 
dei’iiier  sel  sous  la  forme  d'une  couche  huileuse  qu'on 
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saponifie  juu‘  la  potasse  alcoolique  concentrée.  On 
ajoute  de  l’eau  pour  précipiter  le  linalol,  qu’on  extrait 
au  moyen  de  l'éther.  On  évapore  le  dissolvant  ainsi 
t|ue  l’alcool  qui  a été  extrait  en  môme  temps  que  le 
linalol.  Dans  ces  conditions  le  linalol  ne  subit  aucune 
altération  et  possède  son  pouvoir  rotatoire  primitif.  11 
n'en  est  pas  de  même  si,  immédiatement  après  sa 
saponification,  on  le  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau;  d’ajirès  M.  Tiemann  le  pouvoir  rotatoire  se 
modifierait  sous  l’inlluence  de  l’excès  d’alcali  à chaud. 

Préparation.  — 11  est  intéressant  de  signaler  en 
passant  qu’il  existe  dans  la  nature  un  hydrocarbure 
C'“11‘®,  à chaîne  ouverte,  susoejitihle  de  donner  du 
linalol  [lar  hydratation.  Nous  avons  nommé  le  mijrcèn(\ 
terpène  découvert  par  MM.  Power  et  Kleber  dans 
l'essenee  de  Myrria  nrris. 

Ce  mode  de  prcqiaration  du  linalol  n'a  qu’un  intérêt 
scientifique,  aussi  ne  le  signalons-nous  qu’en  passant. 

Propriétés  physiques.  — Le  linalol  existe  sous 
deux  modifications  : droite  et  gauche.  Donnons,  à 
titre  de  documents,  les  constantes  physiques  du  linalol 
extrait  des  diverses  essences. 

DfiiHili’.  — Linalol  de  l’essence  de  linaloé  : Ü,808  à 
13“  (Morin);  0,8702  à 20“  (Semmler);  0,8810  à 0“ 
(Barbier)  ; 0,877  à 13“  (Berti'arn  et  Walbaum)  ; 0,872  à 
20“  P].  Charabot).  Linalol  de  l’essence  de  lavande 

franraise  : 0,8723  à 1.3"  (Bertram  et  Walbaum). 

Idnalol  de  l’essence  d’aspic  : 0,8873  à 0"  (Bouchardat). 
Linalol  de  l’essence  de  bergamote  : 0,872  à 13"  Ber- 
tram et  Walbaum).  Limette  italienne  : 0,870  à 13"  (Cil- 
demeister).  Origan  : 0,870'i  à 13"  (Uildemeister).  Basilic 
indig’ène  : 0,8332  à 1.3"  (Diqiont  et  Ouerlain).  Petit-grain 
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indigène  : <),H()!)U  lï  15“  Cliai  aijot  (d  l’illely.  Ojria/idre  : 
n,87:i()  à 17“,5  ^Sclimidl). 

/*oui'()ir  rolnloiri' . — l^irialoé  : — l'.l*  Morifi;; 

— 18“21M^arbier)  — 2“(Bertram  el  Walbaurn  ; — 1 1*87' 
K.  Gharabol).  Lavande  l'rant'aise  : — 10*85'  Bertrani 

et  Walbaum).  Aspic  : — 1G®44'  (Barbier).  Berg'ainole  : 

— 10“  (Bertram  et  Walbaum).  Limette  italienne  : 

— 17“87'  (Gildemeister).  Origan  : — 1.5*.5tî'  Gilde- 
meisler).  Basilic  indigène  : — 12“  (Dupont  et  Guerlain). 
Belit-grain  indigène  : — 18“40'  (Charabot  et  Pillet). 
Néroli  : — 3 à — 4“  (Charabot  et  Pillet)  Coriandre  : 
-(-  il“3G'  (Semmler). 

Indice  de  réfraction  //d-  — Linaloé  : 1,4095.  à 20* 
(Semmler);  1,4630  à 20“  (Bertram  et  Walbaumj. 
Lavande  : 1,4040  à 20“  (Bertram  et  Walbaum).  Ber- 
gamote : 1,4629  à 18“  (Bertram  et  Walbaum).  Li- 
mette italienne  : 1,4008  à 20“  (Gildemeister).  Origan  : 
1,4033  à 20“  (Gildemeister).  Basilic  indigène  : 1,45(5.5 
à 15“  (Dupont  et  Guerlain).  Petit-grain  indigène  1,4012 
à 20“  (Charabot  et  Pillet).  Coriandre  ; l,40455(Semmler). 

!d)int  d'ébullilion.  — Les  points  d’ébullition  indiqués 
oscillent  entre  195  et  200“. 

(Jn  voit  que  le  pouvoir  rotatoire  varie  non  seule- 
ment selon  l’origne,  mais  encore  dans  un  même 
produit. 

Les  constantes  physiques  moyennes  qu'on  peut 
admettre  sont  donc  les  suivantes  : 


n • . n-.-  1 sous  lO”*". 

Pomt  d ebullitiou  \ 

/ sous  760““. 

Densité  à I >“ 

Indice  de  réfraction  à 20“ 


85-87“ 

107-199“ 

0,870-0,875 

«D  = 1,4620-1,4690 


Propriétés  chimiques.  — Le  linalol  est  un  alcool 
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tertiaire.  Il  fixe  \ atomes  de  brome  pom-  donner  un 
/ (•(  / V/  /*m/<  //  re,  C ' “ 1 1 * " B r ’*  O . 

Par  réduction,  il  se  transforme  en  un  carbure diélliy- 
léniiiueà  chaîne  ouverte,  le  linalolène,  Chanll'é 

avec  le  bisulfate  de  potassium,  il  fournit  un  hydro- 
carbure acyclique, 

L'anhydride  acétique  transforme  incomplètement  le 
linalol  en  son  éther  acétique  aux  environs  de  100'’, 
mais  vers  1 i0-150“  il  se  forme  de  l’acétate  de  g'éranyle, 
en  même  temps  que  l’éther  acétique  du  terpinéol  droit. 
A côté  de  ces  deux  éthers  on  trouve  encore  : P’  un 
mélang-e  dextrog  yre  de  terpènes  qui  paraît  contenir  du 
limonène,  du  dipentène  et  du  terpinène  ; 2“  un  éther- 
oxyde  bouillant  vers  320°. 

L^acide  formique,  à la  température  de  70o,  trans- 
forme le  linalol  en  dipentène  et  terpinène,  mais,  en 
opérant  au-dessous  de  20°,  on  n’obtient  que  des  quan- 
tités insignifiantes  de  terpènes  tandis  que  l’éther  for- 
mique du  terpinéol  droit  prend  naissance.  Dans  les 
mêmes  conditions  le  linalol  droit,  donne  l’éther  for- 
mi(|ue  du  terpinéol  gauche. 

L'action  de  l’acide  acéti([ue  sur  le  linalol  en  présence 
d'un  peu  d’acide  sulfurique  sera  étudiée  plus  loin,  à 
propos  de  l’acétate  de  final yle. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  linalol  diminue  lorsqu’on 
chaulfe  cet  alcool  avec  l’anhydride  phtalique. 

On  avait  coutume  de  considérer  le  linalol  gauche 
comme  susceptible  de  se  transformer  en  linalol  droit 
sous  l’influence  des  alcalis,  ce  qui  était  en  contradiction 
avec  le  fait  que  le  linalol  ne  renferme  qu’un  seul  car- 
bone asymétihpie.  Nous  avons  constaté  (1)  (pi’il  n’en 
(I)  Chababot,  HuU.  Soc.  cliim.,  {'■]),  ,\XI,  SVJ. 
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<‘lailrien  el  que,  non  seulement  il  n'y  a j»us  invefsion. 
mais  encore  le  linalol  f;onserve,  malgré  l'action  <Jcs 
nicalis,  son  pouvoir  rotatoire  primitif. 

Mis  en  contact  avec  l’acide  sulfurique  à ~>  p.  1<J<L  à 
froid,  le  linalol  se  transforme  en  hydrate  de  terpine. 

Par  oxydation  ménagée  au  moyen  du  mélange 
chromo-sulfurique,  il  donne  du  ritrni  ou  (jéraninl. 
On  conçoit  aisément,  grâce  à la  facilité  avec 
laquelle  il  se  convertit  en  géraniol,  que  le  linalol, 
alcool  tertiaire,  puisse  fournir,  par  oxydation,  le  citral, 
aldéhyde  correspondant  au  géraniol. 

Par  l’étude  des  produits  de  son  oxydation  métho- 
dique, MM.  Tiemann  et  Semmler  ont  établi  la  formule 
de  constitution  du  linalol  : 

CH3  — C = Cil  — CI12  -CI12  — COU  - CH  = CH* 

I I 

CH»  CH3 

Diméthyl  2.6-ocladioue  2.7-ol  6. 

Cette  formule  se  déduit  de  celle  de  la  méthyl- 
hepténone  ; 

CH3— C = CH  — CH^  — CH2  — CO  — C113 

I 

CII3 

l’un  des  termes  de  l’oxydation  de  l'alcool  qui  nous 
occupe. 

Applications.  — Le  linalol  possède  une  odeur  assez 
agréable  et  peut  être  employé  avantageusement  dans 
un  certain  nombre  de  préparations.  On  en  fait  surtout 
usage  pour  obtenir  l’ficétate  de  linalyle,  succédané  de 
l’essence  de  bergamote.  Nous  avons  constaté  que  les 
alcalis,  môme  en  solution  alcoolique  et  pendant  une 
longue  ébullition,  ne  le  modifient  pas  sensiblement  ; 
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iuissi  son  emploi  dans  la  savonnerie  esl-il  avanlageiix. 

( )n  connaît  quelques  éthers  du  linalol  ; nous  avons,  en 
particulier,  indiqué  le  moyen  d'obtenir  le  phtalate 
acide  de  linalylc;  nous  étudierons  particulièrement 
l'acétate  de  linalyle. 

Acétate  de  linalyle. 

HKIlGAMlOn 

Préparation.  — ün  j)eut  t’obtenir  soit  par  l’action 
de  l’anhydride  acétique  sur  le  linalol  à 100",  soit  ]>ar 
l’action  de  l’acide  acétique  cristallisable  en  présence 
d’un  peu  d’acide  sull'uiâque  (procédé  de  M.  Bertram), 
soit  enfin  en  traitant  par  l’anhydride  acétique  le  linalo- 
late  de  sodium. 

La  première  méthode  donne  de  mauvais  résultats. 

La  seconde  méthode  ne  fournit  jjas  l’acétate  de 
linalyle  à l’état  de  pureté,  mais  les  rendements  en 
éthers  sont  satisfaisants;  elle  mérite,  à ce  litre,  que 
nous  nous  y arrêtions. 

On  abandonne  pendant  quelques  heures,  là  la  lem- 
l)érature  ordinaire  i 17-25°  , un  mélange  de  : 


Linalol 100  parties. 

Acide  acétique  cristallisable 250  — 

.Acide  sulfurique  concentré 8 — 


On  ajoute  ensuite  de  l’eau,  une  huile  se  préci|)it(‘, 
<pi’on  lave  et  rpi’on  distille,  soit  dans  le  vide,  soit  avec 
la  vapeur  d’eau.  Le  produit  obtenu  est  dextrogyre 
et  contient  notamment  de  l’acétate  de  g-éranyle  et 
de  l’acétate  de  linalyle.  Le  pouvoir  dextrogyre  du 
produit  est  dû  jirincipalcment  à 1a  formation  d'éther 
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iii'éliriue  du  lerpitiéol  droit.  IjOs  produits  s<;condair<îs 
so  trouvent  en  proportions  d'autant  plus  oonsid/î- 
rablcs  que  l'on  opère  à une  ternpèi-ature  plus  élevée 
et  que  les  réactifs  restent  plus  longtemps  en  présence 
liertram  [1],  Stephan  [2]). 

Veut-on  obtenir  de  l’acétate  de  linalyle  à l’état  de 
pureté,  on  traite^  le  linalolatc  de  sodium  par  l’anhy- 
dride acétique.  Pour  cela  on  prépare  le  linalolate  de 
sodium  comme  il  a été  dit  plus  haut,  puis  on  distille 
dans  le  vide  la  presque  totalité  du  linalol  en  excès. 
On  reprend  le  résidu  par  l’éther  anhydre  et  l'on 
obtient  le  linalolate  de  sodium  sous  la  forme  d'une 
masse  blanche,  granuleuse,  peu  altérable  à l’air  sec, 
se  décomposant  peu  à peu  au  contact  de  l'eau  en 
linalol  et  soude.  Le  linalolate  de  sodium  se  prête 
aux  éthérifications  qu’on  réalise  avantageusement 
en  présence  de  l'éther  anhydre.  En  ajoutant  la  quan- 
tité théorique  d’anhydride  acétique,  on  obtient  l'acétate 
de  linalyle  pur  dont  on  peut  régénérer  le  linalol  iden- 
tique, même  au  point  de  vue  du  pouvoir  rotatoire,  au 
linalol  primitif  (Tiemann;. 

Propriétés.  — L’acétate  de  linalyle  bout  à lOb-loG® 
•sous  11  millimètres.  Son  pouvoir  rotatoire  est  inférieur 
îu  celui  du  linalol,  mais  n’a  jamais  été  déterminé  d une 
fabon  rigoureuse.  L’acétate  de  linalyle  trouvé  par 
M.  üildemeister  dans  l’essence  de  limette  avait 
comme  pouvoir  rotatoire  — 1)"52',  comme  densité  ü.S'.iS 
à 15“  ; il  bouillait  à 101-103“  sous  13  millimètres, 
alors  que  le  linalol  contenu  dans  la  même  essence 
déviait  de  — 17“37'  et  bouillait  à 88“,3-80\.5  sous 

(1)  Bertiiam,  d.  Chem.  Ges.,  XXVIII;  Ref.,  582. 

(2)  Stei’Han,  Journ.  prukt.  Chem.  (2),  LVIII,  109. 
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l;f  millinit'lres,  à l'JS-lOO"  sous  la  pression  normale. 

Applications.  — L’acélate  Je  linalyle  possède  un 
parl'uni  agréable  de  bergamote.  11  sc  trouve  dans  le 
commerce  sous  le  nom  de  ln‘r(jamiol.  C’est  d’ailleurs 
en  grande  [)artie  à cet  éther  que  l’essence  de  berga- 
mote doit  son  arôme.  Mélangé  avec  l’acétate  de 
géranyle,  il  reproduit  assez  bien  l’odeur  de  la  lavande. 
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État  naturel.  — En  1871,  M.  Jacobsen  (!]  décou- 
vrit le  géraniol  dans  l’essence  de  géranium  de  l’Inde 
ou  essence  de  palma  rosa.  Depuis,  cet  alcool  a été  signalé’ 
dans  les  essences  de  géranium,  de  citronnelle,  de  rose, 
de  lavande,  d'aspic,  de  néroli,  de  petit-grain,  d’ylang- 
ylang,  de  lemon  g'rass  et  dans  quelques  essences 
d'eucalyptus. 

Extraction.  — Industriellement,  on  extrait  le  géra- 
niol des  essences  de  palma  rosa  et  de  citronnelle. 

L'essence  de  palma  rosa  ne  contient  -pas  d’autre 
substance  alcoolique  que  le  géraniol;  l’extraction  de 
cet  alcool  peut  donc  s'ell'ectuer  de  la  façon  la  plus 
simple.  (Jn  commence  par  saponifier  les  éthers  en 
cbaull'ant  l'essence  au  bain-marie  avec  la  quantité 
théorique  de  potasse  alcoolique.  On  ajoute  ensuite  de 
l'eau,  on  décante  riunle  qui  se  précipite  et  on  l’en- 
traine  au  moyen  d’un  courant  de  vapeur. 

L’essence  ainsi  sa[)onifiée  sera  soumise  à l'un  îles 
traitements  ipie  nous  indiquerons  plus  loin. 

S’agit-il  d’extraire  le  géraniol  de  l’es.sence  de  citroii- 


(1)  Jacobsex,  Ann.  l^liem.,  CL\'II,  2:i2. 
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nulle,  011  eUecliie  tout  iJ’aljoi’il  les  o|M*nilions  suivatiU;s  : 
on  coinmcnee  ]»ar  débarrasser  l’esserKÆ  de  la  [>or- 
lion  aldéliydiquc  qu’elle  renferme.  Pour  cela  on  la 
dissout  dans  son  volume  d’éther  et  Tou  introduit  peu  à 
peu,  en  refroidissant,  la  quantité  nécessaire  de  bisulfite 
de  sodium.  Le  citronnellal,  aldéhvde  contenue  dans 
l’essence  de  citronnelle,  donne  une  combinaison  bisul- 
fltique  solide  dont  on  sépare,  au  bout  de  quelques 
heures,  au  moyen  de  l’éther,  l’huile  non  aldéhydique. 
On  distille  l’éther  et  on  chauffe  pendant  une  demi- 
heure  au  bain-marie,  avec  une  solution  alcoolique  <le 
potasse,  l'huile  obtenue,  pour  en  saponifier  les  éthers. 
<3n  ajoute  de  l’eau,  on  sépare  l’essence  qui  surnage,  on 
l’entraîne  par  la  vapeur  d’eau.  O'est  sur  le  produit 
obtenu  qu’on  opère  l’e-xtraction  du  géraniol. 

Des  essences  de  pahna  rosa  ou  de  citronnelle,  préala- 
blement traitées  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  on 
peut  extraire  le  géraniol,  soit  par  distillation  fractionnée, 
soit  au  moyen  de  l’anhydride  phtalique,  soit  au  moyen 
de  chlorure  de  calcium. 

i"Si  l'on  veut  opérer  par  distillation  fractionnée,  et 
jrr’est  la  méthode  la  plus  rapide  et  la  plus  jtratique,  on 
doit  recueillir  le  produit  distillant  à 110-111“  sous 
10  millimètres  ou  à 230“  sous  la  pression  normale. 

Lorsque,  comme  dans  l’un  des  deux  cas  qui  nous 
occupent,  le  géraniol  n’est  pas  accompagné  d’un  autre 
alcool,  on  peut  l’isoler  à l’état  de  pureté  absolue  en 
passant  par  l'intermédiaire  de  son  éther  phtalique 
acide. 

MM.  Erdmann  et  P.  Iluth  (1)  indiquent  le  mode 

(I)  Erd.man.n  et  P.  Hutii,  Journ.  prakl.  Chem.  (3),  LM,  1. 
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opératoire  suivant  : tjans  un  ballon  surmonté  d'un 
réfrigérant  à reflux,  on  chaull'e  au  bain-marie  : 


Gérauiol 10  cent,  cubes. 

Anhydride  phtalique  pulvérisé 8«'’,G 


On  agite  constamment  jusqu'à  dissolution  de 
l'anhydride  phtalique,  en  évitant  de  chauffer  trop 
long-temps,  car  l’acide  géranylphtalique,  sous  l’action 
d’une  chaleur  prolongée,  subit  une  transformation  ; 
c’est  pour  la  même  raison  qu’on  doit  éviter  d’opérer 
sur  de  trop  grandes  quantités  à la  fois. 

On  peut  ensuite  se  débarrasser  du  gérauiol  en  excès 
en  l’entraînant  par  la  vapeur  d’eau  et  enlever  l’anhy- 
flride  non  altéré  par  une  série  de  lavages  à l’eau 
chaude,  mais  ces  opérations  sont  superflues  lorsqu’on 
a uniquement  en  vue  l’extraction  ou  la  purification  du 
géraniol  et  non  pas  la  préparation  de  l’éther  phtalique 
acide.  On  se  contente  alors  de  dissoudre  l’acide  géranyl-- 
phtalique  dans  30  centimètres  cubes  d’eau  additionnéé 
de  .■)  grammes  de  carbonate  de  sodium,  de  laver  deux 
fois  à l’éther  le  produit  ainsi  obtenu  pour  enlever  les 
portions  non  alcooliques,  le  géraniol  en  excès  et  le 
])htalate  neutre  de  géranyle  dont  il  se  forme  toujours 
de  petites  quantités.  La  solution  alcaline  renferme  le 
pbtalate  acide  de  géranyle  et  de  l’acide  phtalique;  on 
^léfilace  ces  deux  corps  par  l’acide  sulfurique  dilué,  on 
enlève  à l’éther  la  couche  huileuse  qui  se  forme,  on  éva- 
pore le  dissolvant  et  on  saponifie  le  phtalate  acide 
<le  géranyle  en  le  chauffant  au  bain-marie  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse.  Un  ajoute  ensuite  de 
l’eau,  on  enlève  la  couche  huileuse  au  moyen  de  l’éther 
et  on  rectifie.  On  a ainsi  du  géraniol  parfaitement  pui-. 
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il  condition  f|UG  l’on  soit  jinidi  d un  [>rodiiit  ii<;  rciifct- 
manl  pas  d’autre  alcool  que  le  g-<';raniol,  comme  cesl 
le  cas  des  essences  de  [lalrna  rosa  et  de  citronnelle. 

Si  l’on  part  de  l’essence  de  g'i'u'anium  [lar  exemple, 
qui,  à côté  du  géraniol,  contient  un  autre  alcool,  appelé 
rilroimcHol  par  M.  Tiemann,  ;7nW/7io/  par  MM.  Harhier 
et  Bouveault,  il  est  facile  de  concevoir  qu’on  obtiendra 
des  phtalates  acides  des  deux  alcools  et,  après  saponi- 
fication, un  mélang’e  des  deux  alcools.  Nous  appren- 
drons plus  loin  à extraire,  de  ceinélang-e,  le  citronnellol 
(rhodinol)  à l’état  de  pureté;  nous  allons  pour  le  mo- 
ment nous  proposer  simplement  d’isoler  le  g-éraniol. 

Le  meilleur  procédé  est  celui  basé  sur  la  propriété 
dont  jouit  le  géraniol  de  donner,  avec  le  chlorure  de 
calcium,  une  combinaison  solide,  propriété  que  ne 
possèdent  ni  le  citronnellol  (rhodinol),  ni  le  linalol, 
alcools  accompagnant  assez  fréquemment  le  g’éraniol 
dans  les  essences. 

MM.Bertram  et  Gildemeister(l  j recommandent  d'opé- 
rer de  la  façon  suivante  : On  mélange  intimement,  dans 
un  mortier,  200  g-rammes  d'essence  avec  200  grammes 
de  chlorure  de  calcium  récemment  fondu,  parfaitement 
neutre,  c’est-à-dire  rigoureusement  exempt  d'acide 
chlorhydrique,  et  finementpulvérisé.  Lorsque  le  produit 
est  devenusolide,  on  le  refroidit  pendant  quelques  heures 
sous  un  exsiccateur,  puis  on  le  broie  dans  un  mortier  avec 
de  l’éther  anhydre,  du  benzène  ou  de  l’éther  de  pétrole. 
On  essore  le  résidu  à la  trompe,  on  recommence  j>lu- 
sieurs  fois  ce  lavage  de  façon  à bien  enlever  toutes  les 
substances  autres  que  le  g’éraniol.  La  masse  solide 


(I)  Bertham  et  Gii-demeister,  Joiirii.  prakt.  Chem.  LVi,  506. 
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ainsi  obtenue  est  un  mélange  de  clilorure  de  calcium 
en  excès  et  de  combinaison  cldorocaIci([ue  du  g'éraniol. 
Un  la  traite  par  l’eau  chaude,  le  géraniol  est  mis  en 
liberté  ; il  donne  encore  la  réaction  du  chlore,  mais  ne 
renferme  pas  de  combinaison  chlorée  organique;  le 
ehloi-e  qu’il  contient  est  à l'état  de  chlorure  de  calcium 
resté  encore  en  dissolution  ; on  l’en  débarrasse  tota- 
lement en  le  lavant' deux  ou  trois  fois  avec  de  l’eau 
chaude.  Il  suflit  ensuite  de  distiller  dans  le  vide  le 
produit  extrait  au  moyen  de  l’éther.  On  obtient  ainsi 
un  liquide  bouillant  à sous  10  millimètres, 

parfaitement  exempt  de  chlore.  C’est  du  géraniol  pur. 

Ce  procédéne  permet  malheureusementpas  d’extraire 
la  totalité  du  géraniol.  On  augmentera  cependant  les 
rendements  en  fractionnant  le  produit  provenant  d’une 
opération  précédente,  après  l’avoir  lui-même  bien  lavé 
à l'eau  chaude;  on  recueillera  les  portions  passant  aux 
environs  du  point  d’ébullition  du  géraniol  et  l’on  sou- 
mettra les  portions  à un  nouveau  traitement  au  chlorure 
de  calcium. 

Dans  ces  opérations,  il  faut  surtout  éviter  soigneuse- 
ment de  chaulfer,  soit  en  présence  de  la  vapeur  d’eau, 
soit  à feu  nu,  du  géraniol  qui  n’est  pas  rigoureusement 
exempt  de  chlorure  de  calcium,  tiette  précaution  est 
indispensable  pour,  éviter  la  foi-mation  de  substances 
organiques  chlorées  dont  l'odeur  est  toujours  désa- 
gréable et  dont  la  présence  exerce  jtar  conséquent  une 
iniluence  très  nuisible  sur  la  valeur  d’un  produit. 

Préparation.  — On  ]>eut  i)réparer,  ainsi  que  nous 
l avonsdit  déjà,  le  géraniol  en  partant  du  linalol.  Avant 
de  donner  les  moindres  détails  sur  cette  opération, 
nous  lerons  remarquer'  i|u’il  n’y  a,  imlustriellemenl. 
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aucun  inlcrèl  à opérer  une  sernblalile  Iransformation, 
les  matières  premières  servant  à la  jiréparfition  du 
gérnniol  se  trouvant  dans  le  commerce  à très  bas  jinx. 


ja-océdé  le  plus  avanlag-eux  j30ur  transformer  le  linalol 
en  g'éraniol. 

• On  chaufie  pendant  cinq  heures,  à 15(.1-1G0",  le  linalol 
pur  avec  son  poids  d’anhydride  acétique,  thie  sem- 
blable opération  ne  peut  s’elfectuer  sous  la  pression 
normale,  car  dans  ces  conditions  le  mélang-e  entre- 
rait en  ébullition  à une  température  inférieure  à celle 
(jue  l'on  veut  atteindre.  On  opère  alors  en  vase  clos  : 


^ O 


On  sait,  en  ell'el,  que  l'es- 
sencc  de  palrna  rosa  ren- 
ferme des  proportions  no- 
tables de  géraniol  et  que 
son  prix  est  fort  jteu  élevé. 


Indiquons,  néanmoins,  le 


Fig.  10.  — Tubes  scellés.  Fig.  11.  — .\uloclave. 
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soil  en  tubes  scellés  (fig-.  10),  soit  on  autoclave 
ifig-.  11). 

Au  bout  de  cinq  heures,  on  élimine  l’acide  acétique 
|)Ui-  des  lavag-es  successifs.  On  saponifie  par  la  potasse 
alcoolique  au  bain-marie  le  produit  de  la  réaction  et 
l’on  obtient  un  j)roduit  dont  la  portion  alcoolique  fut 
considérée  par  M.  Barbier  comme  un  nouvel  alcool 
terpénique  auquel  il  donna  le  nom  de  Ucnrhodol . 
Kn  réalité,  ce  n’est  autre  chose  qu’un  mélange  de 
linalol,  de  tei'pinéol  droit  et  de  géraniol.  Ce  dernier 
alcool  se  trouve  dans  la  fraction  bouillant  entre  120  et 
131®  sous  l.j  millimètres,  d'où  on  l’extrait  à l’état  de 
pureté  en  passant  ])ar  sa  combinaison  chloroçalcique. 

Propriétés  physiques.  — Le  géraniol  est  un 
liquide  incolore  doué  d’une  odeur  assez  agréable 
rappelant  celle  du  géranium. 

11  distille  sans  décomposition  : à 110-111®  sous  10  milli- 
mètres, à 121®  sous  18  millimètres  (Bertram  et  Gilde- 
meister),  à 110°, 5-111®  sous  10  millimètres  (Erdmann  et 
Iluth),  à 230°  sous  la  pression  normale. 

11  est  sans  action  sur  la  lumière  j)olarisée. 

Sa  densité  est  de  0,880-0,883  à 15®,  son  indice  de 
réfraction,  n,.  = l,47(i0-l,4780. 

Propriétés  chimiques.  — Le  géianiol  est  un 
alcool  j)rimaire  acyclifjue  renfermant  deux  doubles 
liaisons.  11  fixe  en  elfet  quati-e  atomes  de  brome. 

Lors(|u’on  le  traite  par  l’acide  chlorhydrique  et  (pi’on 
saponifie  les  chloi'ures  isoméilques  obtenus,  il  se  foi'me, 
entre  autres  j»roduits,  du  linnlol  iiuirlif.  On  peut  aussi 
transformel'  le  g-éraniol  en  linalol  en  le  traitant  jiar 
l'eau  en  autoclave  à 200°. 

ft.xydé  au  moyen  du  mélang-e  chromiipie,  il  fournit 


'ja  ALCOOJ.S  KT  fini  ERS. 

l’uldéhyrle  corrcspoiidanlc,  le  ritrnl  ou  iji'‘rniiinl . S;i 
eonsliliilioM  : 

CII»— C=CII-(;i|2— CI!=î-C=CH-CII*OH 

I I 

CI13  (;||3 

Uiim^'thyl-octadièae  2.6-ol  n. 

a été  déduite  de  l’étude  de  ses  produits  d’oxydation 
méthodique. 

Par  déshydratation,  le  géraniol  fournit  un  terpèiie 
acyclique,  Va?i/njc/rof/(;ra7iiol.' 

(lérnniildiphéiitjluréthane.  — MM.  Erdmann  et 
Huth  obtiennent  ce  composé  par  la  méthode  suivante  : 
on  chauffe  pendant  cinq  heures  au  bain-marie,  dans  un 
ballon  surmonté  d’un  réfrigérant  à reflux,  50  centi- 
mètres cubes  de  géraniol  avec  75  grammes  de  chlorure 
de  diphénylcarbamyle  et  35  grammes  de  pyridine.  On 
lave  le  produit  à l’eau,  à la  soude  étendue,  puis  encore 
à l’eau.  On  purifie  en  faisant  passer  lentement  un 
courant  de  vapeur  d’eau.  Le  résidu  se  concrète  par 
refroidissement  ; on  le  comprime,  on  le  fait  cristalliser 
dans  l’alcool,  on  dessèche  les  cristaux  à l’air.  La  géra- 
nyldiphényluréthane  formée  fond,  après  deux  cristal- 
lisations, à 82“,2  d’après  MM.  Erdmann  et  Huth,  à 
83-84“  d’après  M.  Tiemann. 

Ce  dernier  savant  a indiqué  une  méthode  de  prépa- 
ration plus  simple  qui  consiste  à faire  agir  le  chlorure 
diphénylcarbamyle  sur  le  géraniol  sodé  en  suspension 
dans  l’éther. 

Phlalale  acide  de  <i(h'(n\\ile.  — Nous  avons  indiqué 
incidemment,  à propos  de  l’extraction  du  géraniol  à l’état 
de  pureté,  le  mode  d'obtention  du  phtalate  acide  de  géra- 
nyle,  mais  nous  n'avons  pas,  ju.squ’à  présent,  insisté 
sur  la  purification  de  ce  corps.  Rapportons-nous  à ce  qui 
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;i  ôté  dit  |ilus  liant  (p.  87).  Après  avoir  chassé  le  g-éi-aniol 
non  altéré  par  nn  courant  de  vapeur  d’eau  et  éliminé 
l'anhydride  en  e.\cés  par  une  série  de  lavages  à l’eau 
<-haude,  on  dissout  l’acide  géranylphtalique  dans  8Ü  cen- 
timètres cubes  d’eau  renfermant  5 grammes  de  carbo- 
nate de  sodium.  On  lave  deux  fois  à l’éther,  poison  remet 
en  liberté,  jiar  addition  d’acide  sulfurique  dilué,  le  jihta- 
latc  acide  du  géranyle  qu’on  extrait  au  moyen  de  l’éther. 

Le  sel  d’argent  de  l’acide  géranylphlali(|ue  est  cris- 
tallisé et  son  point  de  fusion  caracléristi(|ue.  On  le  pré- 
pare de  la  façon  suivante  : on  chaulfe  au  bain-marie,  en 
remuant  constamment,  00  grammes  d'anhydride  phta- 
lique finement  pulvérisé  et  00  centimètres  cubes  de 
géraniol.  Ajirès  (|uarante-cinq  minutes  au  jtlus,  on 
cesse  de  chaulVer  et  l’on  ajoute  100  centimètres  cubes 
<reau  bouillante.  On  agite,  on  décante  l’eau  et  on 
recommence  le  même  lavage  cinq  ou  six  fois.  Finale- 
ment, on  sépare  l’eau,  on  laisse  refroidii',  on  ajoute 
O.")  centimètres  cubes  d’ammoniaque  et  100  centimètres 
cubes  d’eau.  On  extrait  ensuite  les  composés  neutres 
au  moyen  de  l'éther,  en  ayant  soin  d’agiter  modérément 
afin  d’éviter  une  émulsion  qui  ne  se  résout  j)lus.  Après 
séfiaration  de  l’éther,  on  étend  avec  200  centimètres  cubes 
d'alcool  et  on  ajoute  175  centimètres  cubes  de  liqueur 
normale  de  nitrate  d’argent.  Il  se  forme  un  précipité 
blanc,  cristallin  ; on  le  jette  sur  un  liltre  à vide(fig.  12), 
où  on  le  lave  à l’alcool,  [)uis  à l’éther.  Ce  ])récipité  ainsi 
lavé  es!  ensuite  séché  à l’air,  à la  tempéi'ature  ordinaire, 
|»uis  dans  le  vide.  On  obtient  en  moyenne,  dans  ces 
conditions,  82  grammes  de  sel  d’argent  qu’on  puiâlie 
en  le  dissolvant  dans  son  poids  envii’on  do  benzène  pur, 
exempt  de  Ihiophène,  tiède,  puis  ajoutant  à la  li(|ucur 
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rleux  fois  son  volume  d'alcool  méthylique  tiède  exeni|d 
d'acétone,  et  laissant  refroidir.  On  oittient  ainsi  le  g-éra- 

nylphlalate  d’argent,  , sous  la  forme 

de  prismes  fusibles  à 133“. 

On  peut,  au  moyen  de  ce  sel,  préparer  les  phtalates 


Fig.  12.  — Filtration  dans  le  vide. 


mixtes  de  géranyle  et  de  méthyle,  de  géranyle  et 
d’éthyle. 

Acétate  de  (jéranyle.  — L’acétate  de  géranyle. 
CIP — CO.OC'“H”,  s’obtient,  d’après  M.  Bertram,  par 
un  procédé  identique  à celui  qui  sert  à préparer  l'acétate 
de  linalyle. 
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C’est  un  liquide  incolore  doué  d’une  odeui-  particu- 
lière rappelant  celle  de  la  lavande.  11  bout  à i2<S'‘  sous 
1(>  millimètres. 

/{ensoole  dr  fnh'anijle.  — On  l’obtient  en  traitant,  à 
basse  température,  le  géraniol  par  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  en  présence  de  pyridine. 

Il  bout  à 194-195®  sous  10  millimètres. 

Applications.  — Le  géraniol,  à l’état  de  mélange 
avec  un  alcool  le  citronnellol  (rhodinol  de 

MM.  Barbier  et  Bouveault),  a été  lancé  dans  le  com- 
merce sous  divers  noms,  comme  succédané  de  l’essence 
de  rose.  Nous  étudierons  ces  mélanges  d’une  façon  plus 
approfondie  lorsque  nous  aurons  décrit  le  citronnellol. 

On  emploie  quelquefois,  malheureusement  trop  sou- 
vent, le  géraniol  pour  frauder  l’essence  de  rose. 

MM.  Schimmel  et  Cie  distillent  le  géraniol  sur  des 
Heurs  diverses  et,  en  particulier,  sur  des  roses.  En  dis- 
tillant 1000  kilogrammes  de  roses  avec  1 kilogramme 
de  géraniol  on  obtient  un  produit  de  densité 0,870  à 25®, 
se  solidifiant  à -j-  13®, 5. 

Le  produit  obtenu  en  distillant  2500  kilogrammes  de 
roses  avec  1 kilogramme  de  géraniol  a pour  densité 
n,875  à 2.5®  et  se  solidifie  à -{-  17®, 5. 

Cette  façon  de  procéder  est  évidemment  préférable  à 
celle  qui  consiste  à ajouter  simplement  le  g’éraniol  à 
l’essence  de  rosé.  Les  praticiens  savent  parfaitement, 
d’ailleurs,  que  la  rectification  sur  fleurs  des  essences  de 
qualité  inférieure  conduit  à des  produits  ayant  plus  de 
finesse  que  ceux  obtenus  en  mélangeant  brutalement 
il  l’essence  pure  l’essence  de  valeur  moindre.  La 
substance  étrangère  est,  dans  le  i)remier  cas,  souvent 
fort  difficile  à déceler  par  un  simple  examen  olfactif. 
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CM  UONMiLLOL  (HIIODI.XOL,  KKLMOL,  IJOSKOI.) 

Succédanés  de  resscncc  de  rose  : 
rliodinol,  réuniol. 

État  naturel.  — A côté  du  g^éraniol,  li-s 

essences  de  géranium  et  de  rose  renferment  un  alcool, 
C'“H-®0,  que  M.  Tiemann  considère  comme  identique 
avec  le  cilronneUoI  obtenu  par  hydrogénation  d'une 
aldéhyde,  le  citronnellal,  découverte  dans  l’essenf^  de 
citronnelle.  MM.  Barbier  et  Bouveaull  ne  partagent 
point  la  manière  de  voir  de  M.  Tiemann  et  désignent 
l’alcool  C'^IP^O  accompag’nant  le  géraniol  dans  les 
essences  de  pélargonium  et  de  rose  sous  le  nom  de 
rkodinol  qui  avait  été  primitivement  donné  au  mélange 
alcoolique  extrait  de  l’essence  de  géranium  et  livré 
au  commerce  comme  succédané  de  l’essence  de  rose. 
M.  Heine  a extrait  de  l’essence  de  géranium  de  la 
Réunion  un  mélange  alcoolique  semblable  qu’il  a dési- 
gné sous  le  nom  de  réuniol,  le  considérant  comme  un 
individu  chimique.  M.  Hesse  a réservé  ce  même  nom 
pour  l’alcool  qui  accompagne  le  géraniol  dans 

le  produit  commercial  de  M.  Heine.  Enfin  MM.  Markow- 
nikoir  et  Reformatsky  ont  appelé  roséol  l'alcool  C'®IP®0 
de  l’essence  de  rose. 

11  est  bien  évident  que  tous  ces  nom's  d’abord  donnés 
à des  mélanges  alcooliques,  réservés  ensuite  pour  un 
composé  défini,  prêtent  à de  regrettables  confusions. 
Nous  adopterons  ici  le  nom  de  citronnellol  pour  l'alcool 
Q10R20O  (Jes  essences  de  géranium  et  de  rose  et  nous 
étudierons  sous  ceux  de  rhodinol  et  de  réuniol  les  succé- 
danés de  l’essence  de  rose  dont  nous  venons  de  parler. 
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Succédanés  de  ressencc,  de  rose.  — Rhodinoi, 
{Mélanfjp  de  ij(h‘(ininl  et  de  eifronnel/of).  — M.  Monnel 
a fait  breveter  un  procédé  permettant  d’extraire  la 
portion  alcoolique  des  essences  de  g'éraniurn.  On  place 
l’essence  dans  un  autoclave  et  on  y ajoute  une  dissolu- 
tion de  lôO  g-rammes  de  potasse  à 75  p.  100  d’alcali 
dans250  g-rammes  d’alcool,  ou  de  i 10  grammes  de  soude 
à 75  p.  100  de  NaOH  dans  250  grammes  d'alcool,  pour 
un  litre  d’essence.  On  chauffe  pendant  deux  heures  à 
100“,  puis  on  sépare  l'alcool  par  distillation.  On  lave  une 
première  fois  l’essence  ainsi  traitée,  puis  une  deuxième 
fois  avec  une  solution  d’acide  sulfurique  à 2,5  p.  100, 
afin  d’éliminer  les  dernières  traces  d’alcali.  On  lave 
ensuite  deux  fois  à l’eau  ordinaire,  on  décante  l’essence, 
on  la  sèche  et  on  la  soumet  à une  série  de  distillations 
fractionnées  dans  le  vide.  On  recueille  finalement  la 
portion  bouillant  entre  115  et  120“  sous  10  millimètres 
(environ  00  p.  100  de  l’essence) 

1 .540  grammes  de  cette  fraction  sont  alors  traités 
dans  un  autoclave  émaillé  avec  1000  grammes  d’acide 
acétique  cristallisable.  On  chauffe  pendant  douze  heures 
environ  à 180“,  puis  on  traite  par  l’eau  pour  éliminer 
i’excès  d’acide,  on  lave  à plusieurs  reprises  l’huile 
obtenue  qu’on  sèche  et  qu’on  distille.  On  recueille  le 
produit  passant  entre  118  et  122“  sous  10  millimètres, 

I qu’on  saponifie  ensuite. 

Le  rhodinoi  régénéré  est  lavé  à l’eau,  puis  à l’eau  aci- 
dulée, enfin  à l’eau  pure.  On  le  sèche  ensuite  et  on  le 
rectifie  une  dernière  fois.  Tl  distille  alors  à 115-118“ 
sous  10  millimètres. 

Quant  aux  fractions  distillant  entre  90  et  100“  avant 
l'éthérification,  elles  renferment  du  géraniol  (d  de  1a 
UiiAiiABOT.  — l’arfunis  artif. 
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mentlione  idenliqiio  à celle  contenue  dans  l'essence  de 
menthe.  Ces  produits  jienvent  ('dre  ufilis(^*s  industriel- 
lement. 

RéUN’IOE  (.)/c7r/?Z(/c  ^/c  r/cVon/o/  d do.  ciroiiîtcllol j.  — 
Pour  extraire  la  portion  alcoolique  de  l'essence  de  gé- 
ranium de  la  Réunion,  M.  Heine  a fait  breveter  un  pro- 
cédé qui  n’est  autre  chose  qu’une  modification  de  la 
méthode  imaginée  pur  M.  Haller  pour  purifier  les  alcools 
terpéniques. 

On  saponifie  les  éthers  contenus  dans  5 kilogrammes 
d’essence  de  géranium  de  la  Réunion  par  ébullition, 
pendant  deux  heures,  avec  P'*’''',  12.")  dépotasse  caustique 
et  5 d’alcool.  On  chaulîe  ensuite  pendant  dix  heures 
à 130“  ces  5 kilogrammes  d’essence  saponifiée  avecôkilo- 
grammes  d’acide  camphorique,  puis  on  porte  le  produit 
de  la  réaction  à l’ébullition  et  l’on  ajoute,  par  petites 
portions,  une  dissolution  de  l'‘S',750  de  potasse  cau.s- 
tique  dans  50  litres  d’eau,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dé- 
passer la  limite  de  neutralisation.  Une  grande  partie 
de  l’huile  non  éthérifiée  distille  pendant  cette  opération, 
on  enlève  le  reste  au  moyen  de  l’éther  ou  du  chloro- 
forme, puis  on  déplace  l’éther  camphorique  par  un  acide 
étendu  et  on  le  saponifie.  Le  produit  ainsi  obtenu  est 
ensuite  rectifié. 

Extraction  du  citronnellol.  — 11  est  évidemment 
beaucoup  plus  simple  d’extraire  la  portion  alcoolique 
des  essences  de  géranium  ou  de  rose  au  moyen  de 
l’anhydride  phtalique,  exactement  comme  il  a été  dit  à 
propos  du  géraniol. 

Supposons  donc  cette  extraction  elTectuée,  nous 
allons  apprendre  à séparer,  dans  un  semblable  produit, 
le  géraniol  d’avec  le  citronnellol. 
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On  oonimence  par  isoler  la  i)lus  grande  (iiianlUé 
possible  de  gêraniol  au  moyen  du  chlorure  de  calcium, 
romme  il  a été  dit  plus  haut.  Dans  le  produit  qui  reste, 
on  ne  peut  que  détruire  le  gêraniol  non  extrait  et  l’on 
obtient  alors  le  citronnellol  pur.  Pour  cela,  diverses  mé- 
thodes ont  été  j)roposées  par  MM.  Barbier  cl  Bou- 
veault  (1),  par  M.  Naschold  (2),  par  MM.  Tiemann 
et  Schmidt  (.3). 

Pranhli'  de  MM . Barbier  et  BoareanU . — Pour  pré- 
parer  à l’état  de  pureté  l’alcool  C“’IP“0  contenu  dans 
les  essences  de  pélargonium  et  de  rose,  MM.  Barbier 
et  Bouveault  traitent  par  le  chlorure  de  Ijenzoyle  le 
mélange  alcoolique. 

11  se  forme  ainsi  de  l’oxyde  de  géranyle, 

(Cio[in)20, 

et  de  l'éther  benzoïque  de  l’alcool  G‘“I1“‘’0. 

Ce  dernier  fournit  par  saponification  l’alcool  C‘'’ll-“() 
à l'état  de  pureté. 

C'est  ainsi  que  MM.  Barbier  et  Bouveault  ont  pré- 
paré le  corjjs  qui  leur  a servi  pour  leurs  intéressantes 
recherches. 

Brarede  di‘  M.  .\asrhold.  — 1|  consiste  à chaull'er 
avec  de  l’eau,  |)endant  six  ou  huit  heures,  en  autoclave, 
à 2iO-25U'’,  leréiniioldu  commerce.  Dans  ces  conditions, 
le  gêraniol  est  décomposé  en  un  mélange  de  produits 
lerpéniques  parmi  lesquelsle  diiientène.  On  obtient,  jiar 
distillation  fractionnée,  l’alcool  C“'IP''()  pur  qui  bout  à 
lO.'^Vsous  7 millimètres  et  <lévie  de  — PiO'  poui'  une 
épaisseiii-dc  10<)  millimètres. 

I Rambikii  et  Douveaclt,  C.  II.,  CXXII,  ',3!). 

3)  .Nasciiou),  lnauf/.-l)isacrt.,  GtDtliugeii,  IH'.Iü. 

;ti  Tiemann  et  .Schmidt  , D.  Chem.  (Jes.,  XXIX,  0o:i. 
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Prorèth's  tic  MM.  'l'icinmin  i‘t  SrluiihJl.  — 1.  — 
Jjor.s(|u’oii  cliaull'e  à 2^(0“  le  rliodinol  du  commerwi  avec 
son  poids  d’anhydride  plilalique,  le  g-(-raniol  se  décom- 
pose en  donnant  naissance  à un  hydrocarbure,  üiridis 
que  le  cilronnellol  est  transformé  en  phlalate  acide  de 
citronnellyle.  Celui-ci  est  facile  à isoler,  g’réce  à sa  solu- 
bilité dans  l’eau  alcaline.  Une  fois  le  phtalate  acide 
dissous,  on  enlève  à l’éther  l'huile  insoluble.  On  préci- 
pite ensuite,  par  addition  d’un  acide  dilué,  le  phtalate  ’ 
acide  de  citronnellyle  qu’on  saponifie  par  la  potasse 
alcoolique. 

2.  — Si  le  citronnellol  se  trouve  mélang-é  à une  fort»* 
proportion  de  g-éraniol,  MM.  Tiemann  et  Schmidt  pré- 
fèrent opérer  de  la  façon  suivante  : 

Dans  un  mélang’e  de  100  grammes  de  trichlorure  d** 
phosphore  et  de  100  grammes  d’éther  absolu,  refroidi 
à — 10“,  on  introduit  par  petites  portions  100  grammes 
de  rhodinol  du  commerce  dilué  dans  100  grammes 
d’éther  anhydre.  On  fait  en  sorte. que,  pendant  cette 
opération,  la  températu  re  ne  s’élève  pas  au-dessus  de  0'’. 
On  abandonne  ensuite  pendant  quatre  ou  cinq  joüi*s 
le  mélange  à lui-même  à la  température  ordinaire.  Le 
tout  est  alors  versé  dans  l’eau  glacée  et  lavé  à l'eau 
également  glacée.  La  couche  huileuse  est  agitée  avec 
de  la  soude  étendue  qui  dissout  un  acide  citronnellyl- 
phosphoreux  contenant  du  chlore  ; on  enlève  au  moyen 
de  l’éther  un  produit  qui  n’est  autre  chose  que  l’éther 
chlorhydrique  du  géraniol,  mélangé  à un  hydrocarbure. 
En  saponifiant  par  un  alcali  l’acide  citronnellylphospho- 
reux,  on  met  en  liberté  le  citronnellol  qu’on  entraîne 
ensuite,  par  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Composition  quantitative  des  portions  alcoo- 
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liques  des  essences  de  rose  et  de  géranium.  — 
Selon  MM.  Barbier*  cl  Bouveault,  l’csscnce  de  ros(3 
renferme*"20  p.  lÜU  environ  d’alcools  ainsi  cornjjosés  : 

Géraniol 70-75  p.  lûü 

Alcool  30-25  — 

D’après  MM.  Ticmann  cl  Schmidt,  la  portion  alcoo- 
lique de  l’essence  de  rose  de  Turquie  corrlient  : 

Géraniol 75  p.  100 

Citroonellol 25  — 


Quant  aux  essences  de  géranium,  elles  possèdent 
les  compositions  suivantes  : 


Essence  de  géranium  d’Espagne,  ^ Géraniol... . 
70p.  lUOd’alcoolsdanslesquels  ( Gitronnellol. 


Essence  de  géranium  d’Afrique, 
75  p.  lOOd'alcoolsdanslesquels 
Essence  de  géranium  de  la  Réu- 
nion, 80  p.  100  d’alcools  dans 
lesquels 


Géraniol  . . . 
Gitronnellol. 

Géraniol . . . 
Gitronnellol. 


65  p.  100 
35  — 

80  p.  100 
20  — 

50  p.  100 
50  — 


Propriétés  • physiques  du  Gitronnellol.  — Le 
citronnellol  obtenu  par  hydrogénation  du  citronnellal 
bout  à 117-Il8°  sous  17  millimètres;  sa  densité  à 17“,5 
est  de  0,8505,  son  indice  de  nifraclion  ;in=  1,45659,  il 
dévie  le  plan  de  polarisation  la  lumière  de  4“ 
pour  une  épaisseur  de  100  millimètres  à la  température 
de  17°;  c’est  l’isomère  droit. 

Indiquons  aussi  les  constantes  physiques  de  l’alcool 
L"'IP"0  extrait  des  essences  de  rose  et  de  géranium  ; 

L’alcool  G'^IP^O  contenu  dans  l’essence  de  rose  dévie 
de  — 4°20',  MM.  Tiernami  et  Schmidt  reifvisagent 
comme  le  citronnellol  gauche. 

L alcool  C'®1P“0  extrait  de  l’essence  de  géranium 
de  la  Réunion  a pour  densité  0,850  à 22»,  il  bout  ;i 
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105“  sous  7 niillinièLies  et  «JOvic  <Je  — pour 

/ =r  100  millimèli'os  (NasclioltJ^,  <le  — :2''ir/  'i'icrnann  ol 
SchmiclL);  ces  derniers  savants  le  reg-ardenl  ronrune  un 
mt^lange  de  cilronnellols  droit  e(  gauche,  ce  dernier  en 
• [uanlité  prédominante. 

Le  citronnellol  de  l’essence  de  géranium  d'Kspagne 
dévie  de  — t“t2';  celui  de  l'essence  de  géranium 
d’Afrique  de  — t“20'. 

Le  citronnellol  est  un  liquide  limpide  possédant, 
lorsqu’il  est  pur,  une  agréable  odeur  de  rose.  11  bout 
alors,  d’après  les  chimistes  du  laboratoire  Sehimmel, 
à 225-226“  sous  70!““, 5,  a pour  densité  0,8<j2  à 1.5*. 
pour  indice  de  réfraction  n„  = l,i501t  à 22“. 

Propriétés  chimiques  du  citronnellol . — MM.  Tie- 
mann  et  Schmidt  envisagent,  avons-nous  dit,  l’alcool 
C‘*’IP"0  de  l’essence  de  rose  comme  identique  avec  le 
citronnellol  obtenu  par  M.  Dodge  par  réduction  du 
citro>nnellal,  et  lui  attribuent  laformule  de  constitution  : 

CIP  — c=  CH  — CH-^  — CIP  - Cil  — CH2  — CH ’ÛII 

I I 

CIP  CH3 

MM.  Barbier  et  Bouveault  le  représentent  aussi  par 
cette  formule,  mais  le  considèrent  comme  distinct  du 
citronnellol  de  M.  Dodge. 

11  ne  se  combine  pas  avec  le  chlorure  de  calcium. 

Par  o.xydation  ménagée  il  donne,  enlre  autres  pro- 
duits, une  aldéhyde  C'“ll‘*0  que  MM.  Barlaer  et  Bou- 
veault nomment  r/iodi/ial  et  que  MM.  Tiemann  et 
Schmidt  envisagent  comme  identique  avec  le  ritron- 
tiel/ti/  existant  à l’état  naturel  dans  l’essence  de  citron- 
nelle et  dans  un  certain  nombre  d'autres  essences. 

Nous  n’insisterons  j)as  surces  discussions,  pas  davan- 
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liig-esur  l'étude  desi)i‘oduifs  d'oxydation  progressive  du 
citronnellol,  et  nous  nous  liornerons  à la  description  de 
lacitronnellyldiphénylurêthane  et  du  citronnellyl|)hla- 
late  d’arg-ent. 

Ci t ronnell ijhli phihi [ihivôl hnnc . — Ce  corps  s’obtient 
comme  le  dérivé  correspondant  du  g’éraniol,  mais  il  ne 
cristallise  pas.  C’est  une  huile  non  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau. 

CUvonnellijlphtafale  d'arupiü.  — L’acide  citronnel- 
lylphtalique  se  prépare  comme  l’acide  g'éranylphtalique . 
Il  donne,  de  la  meme  façon  que  ce  dernier,  un  sel  d’ar- 
g-ent fusible  à 

Applications  du  citronnellol  et  des  mélanges 
alcooliques  contenus  dans  les  essences  de  pélar- 
gonium. — Le  citronnellol,  à condition  d’ètre  très7)ur , 
possède  une  très  agréable  odeur  de  rose,  mais  son  prix 
de  revient  est  assez  élevé. 

Les  mélanges  alcooliques  (rhodinol,  réuniol  commer- 
ciaux extraits  des  essences  de  pélargonium  ont,  il 
y a quelques  années,  attiré  l’attention  du  jtublic  indus- 
triel, commft  succédanés  de  l’essence  de  rose,  mais 
leur  emploi  semble  aujourd’hui  assez  limité.  Nous 
devons  cependant  reconnaître  ces  produits  consti- 
tuent. au  [)oint  de  vue  de  l’harmonie  du  parfum, 
d'heureux  mélanges,  dont  on  peut  tirer  grand  profil, 
surtout  lor.srpi’on  a soin  de  remonter  leur  bouquet  par 
addition  d'une  certaine  proportion  d’essence  de  rose 
vraie. 

État  naturel.  — Le  menthol  se  trouve,  par- 
tie à l’état  libre,  partie  à l’état  d’éthers  composés. 
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(lan.s  les  essences  fJc  menthe  des  diverses  origines. 
C’est  de  l’eSsenoe  fie  menthe  du  .Japon,  la  plus  riche 
■en  menthol  et  aussi  celle  qu’on  trouve  au  jjIus  has  prix, 
(|u’on  extrait  généralement  cet  alcool  ; aussi  est-il  inU'-- 
cessant  d’indiquer  ici  l’importance  de  la  production  des 
principales  provinces  du  .Japon. 

Le  tableau  ci-dessous  indique  la  répartition  de  la  ré- 
colte de  1896(1). 

Uzen  avec  le  chef-lieu 


Yoaezawa 1 200  piculs=  I200iK)  calties  (2, 

Bingo 800  — = 80  000  — 

Bitchin 150  — = 15  000 

Bizen 50  — = 5 000  — 

Aki » 5 — = 500  — 

Yamato 7 — = 700  — 

Yamashiro 5 — = 500  — 

Shiano 5 — = 500  — 

Sugura 5 — = 500  — 

Ile  de  Shikoku 5 — = 500  — 

Total 2 232  piculs  = 223  000  catties. 


L’exportation  faite  par  le  Japon  en  1890  s’est  élevée  ^ 
07  807  catties  d’essence  de  menthe  et  à 53  281  catties 
de  menthol  cristallisé,  en  tout  121200  catties.  11  est 
donc  resté,  cette  année-là,  au  Japon  223200  — 121  20<) 
= 102  000  catties  d’essence  de  menthe,  quantité  qui 
n’a  pu  être  entièrement  consommée.  Ainsi,  il  reste, 
chaque  année,  un  stock  de  menthol  et  d’essence  de 
menthe  partiellement  privée  de  son  menthol  provenant 
des  récoltes  précédentes. 

La  récolte,  plus  le  stock  provenant  des  récoltes  pré- 
cédentes, s’est  élevé  : 


En  1896 à 223  500  catties. 

En  1897 A 140  000  — 

En  1898 à 100  000  — 


(1)  Scuimmel,  Bulletin  semeSltiel,  avril  1897,  33. 

(2) 1  picul  = 60'<er,500;  1 catti8i=  16  taels  = 0>‘g>',G05. 
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Extraction.  — L’extraction  du  nicntliol  j)euls’o[)é- 
rersoit  par  distillation  fractionnée,  soit  par  refroidis- 
sement de  l’essence  jusqu’à  cristallisation  du  menthol, 
soit  enfin,  lorsqu’on  veut  l’obtenir  à l’état  de  pureté,  en 
passant  par  l’éther  phtaliiiue  acide  ou  par  l’éther  succi- 
nique  acide. 

C'est  l'essence  de  menthe  du  Japon,  avons-nous  dit, 
([ui  est  la  source  industrielle  du  menthol.  Cette  essence, 
à cause  de  son  odeur  et  de  sa  saveur  désagréables,  est 
en  ell'et  difficilement  utilisable  pour  la  parfumerie  et  la 
fabrication  des  liqueurs.  On  saponifie  tout  d’abord  les 
éthers  en  chauffant  l’essence  avec  uqe  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  on  lave  à l’eau  le  produit,  on  le 
décante,  on  le  sèche,  on  le  soumet  à une  série  de 
distillations  fractionnées  et  l’on  recueille  finalement  la 
portion  bouillant  aux  environs  de  210-212“. 

Plus  souvent  on  se  contente  de  refroidir  énergique- 
ment (fig.  13)  l’essence  préalablement  saponifiée, 
de  façon  à provoquer  la  cristallisation  du  menthol 
qu’on  sépare  et  qu’on  essore  (fig.  14  et  15).  La  partie 
liquide  renferme  de  la  menthone  qu’on  transforme 
en  menthol;  pour  cela  on  dissout  ce  produit  dans 
l’éther  et  on  ajoute  des  fragments  de  sodium;  du  men- 
thol prend  naissance,  que  l’on  extrait  ensuite  comme 
il  vient  d’être  dit. 

Si  l’on  veut  obtenir  le  menthol  à l’état  de  pureté 
absolue  on  peut,  soit  le  soumettre  à une  série  de  cris- 
tallisations, soit  l’extraire  à l’aide  de  l’anhydride  d’un 
acide  bibasiriue.  On  opère  comme  pour  l’extraction 
du  géi'aniol,  en  ayant  soin  de  sa])oni(ier  d’abord  les 
éthers  et  de  transformer  en  menthol  la  menthone  con- 
tenue dans  l’essence  de  menthe.  En  ern|>loyant  l’anhy- 

0* 
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Fig.  i:i.  — Appar 
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(Iruie  |ililali(|uo,  ,M.  Iliilloi-  a cxlrait  la  nienUiol  <J<î 


M' 


Kig.  1-i.  — Essoreuse. 


l’essence  de  menlhe  d’.Vmérique  et  obtenu  comme  ren- 
dement 84  p.  100  de  la  quan- 
lité  d’alcool  qui  y était  con- 
tenue. 

Séparation  du  menthol 
d’avec  la  menthone.  — 
La  méthode  de  purification  du 
menthol  au  moyen  de  l’anhy- 
dride phtalique  permet,  en 
particulier,  de  le  séparer  de 
la  menthone. 

M.  Beckmann  a indiqué  le 
procédé  suivant  : on  traite  le 
produit  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  le  bicar- 
bonate de  sodium  en  ])résence  de  l’alcool.  Au  bout  de 
ving-t-quatre  heures  de  repos,  on  chaull'e  pendant 


Fig.  15.  — Panier  de 
l’essoreuse. 
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quelques  minutes.  Dans  ecs  conditions,  la  menthone  se 
transforme  en  menthonoxime,  tandis  que  le  menthol 
i-este  inaltéré.  On  agite  alors  le  mélange  avec  de  l’acide 
sulfurique  étendu,  l’oxirac  se  dissout  et  il  ne  reste  plus 
<|ue  le  menthol  pur. 

Propriétés  physiques.  — Le  menthol  se  présente 
sous  la  forme  de  Unes  aiguilles  blanches  possédant  une 
odeur  forte  de  menthe  poivrée  et  une  saveur  fraîche.  11 
fond  à i2“,  à 43®  lorsqu’il  est  tout  à fait  pur,  régénéré 
de  son  benzoate  (Beckmann).  Il  bout  à 212®  sous  la  pres- 
sion normale.  Sa  densité  est  de  0,890  à 15®.  Oppen- 
heim  indiquait  — .59®, 0 comme  pouvoir  rotatoire  spéci- 
fique du  menthol,  mais  M.  Arth  a trouvé,  pour  des 
solutions  alcooliques  à 10  et  5 p.  100,  [a]„  = — 50®, 1 
à 18®  et  7.  0 = — 49®, 4 à 22®.  M.  Beckmann  a donné 
A;„  = — 49®,3. 

La  réfraction  moléculaire  du  menthol  et  de  47,52 
Brühl),  sa  chaleur  de  combustion  de  1 509®®*,  1 (Lou- 
guinine). 

C'e.st  un  corps  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  les  autres  dissolvants  usuels. 

Propriétés  chimiques.  — Le  menthol,  C“*1P'’0,  est 
un  alcool  cyclique  saturé  dont  la  formule  de  structure, 
aujourd  hui  bien  établie,  est  la  suivante  : 

C113 
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Il  so  li'iinsf'orme  en  motil hènt-,  C“*H“,  par  désliydra- 
lalion.  Sons  l’action  du  sodium,  il  donne  un  dériv»* 
sodé,  C'®Il‘®ONa,  qui,  traité  par  les  anhydrides  d'acides, 
fournit  des  éthers. 

Parmi  les  éthers  du  menthol,  nous  signalerons  les 
suivants  : 

XjfKTiaIr  (le  mentlnjlc,  obtenu  en  chaull'ant  le 
menthol  avec  l’acide  ou  l’anhydride  acétique.  C'est 
un  liquide  bouillant  à 222-224®  (Oppenheim) , 
à 227-22(S®  (Kijner)  ; son  })ouvoir  rotatoire  spécifique, 
[a]„=  — 70»,2G. 

Le  hentoale  de  menlhijle^(\\ii  est  un  produit  caracté- 
ristique du  menthol,  se  prépare,  selon  M.  .\rth,  de  la 
façon  suivante  : on  chaulfe,  envase  clos,  à 170®  pendant 
quarante-huit  heures,  les  quantités  théoriquement  né- 
cessaires d’acide  benzoïque  cristallisé  et  de  menthol,  et 
l’on  trouve  dans  le  tube,  après  refroidissement,  une 
masse  cristalline  homog’ène  et  quelques  gouttelettes 
d’eau.  On  épuise  cette  matière  par  le  carbonate  de 
sodium  bouillant  et  on  la  fait  recristalliser  plusieurs  fois 
dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi  un  produit  fusible  à 54®, 
bouillant  vers  230“  en  se  décomposant  partiellement. 
D'après  M.  Beckmann,  ce  corps  s’obtient  en  chauffant 
le  menthol  avec  l’anhydride  benzoïque;  il  fond  à 
54®, 5 et  a comme  pouvoir  rotatoire  spécifique  — 00®,72; 
M.  Arth  indique  — 00®, 02. 

Le  siiccinofc  acide, 

C02II-CI12— C1I2— CO.OC'OU'S 

qui  fond  vers  02®;  en  solution  benzénique,  son  pouvoir 
rotatoire  est  de  — 50®,63. 
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Le  sucriuatc  ncii/re, 

C">H‘90.C0— CIP— CII—GO.OC'»!!''' 


nui  fond  ù 02“,  bout  à 22U“  en  se  décomposant,  et  a, 
comme  pouvoir  rotatoire — 81“, 52. 

Lo  P ht  a laie  acide, 


C6II‘ 


^COMI 

'-CO.ÜC'OH'9 


([ui  fond  à 110“;  [a^„  — — 105“, 55  (en  solution  benzé- 
nique). 

I..e  phtalate  neatre, 

,.0,u/CU.üCi0Hi9 

-^CO.OC'OH'^ 

qui  fond  à 133“  ; en  solution  benzénique  [«.jd,  = — 9i“,72. 

On  connaît  un  certain  nombre  d’autres  éthers  sur 
lesquels  nous  n’insisterons  pas. 

Oxydé  par  le  permang’anate  de  potassium  en  solution 
acide,  le  menthol  donne,  entre  autres  produits,  Vacide 
a.ryineiitlnjVuiHe,  C’H'^O'',  et  Vacide  ^-inéthijladi- 
piqae,  Gdi'^OL 

Menthone.  — En  oxydant  le  menthol  au  moyen  du 
bichromate  de  potassium  et  de  l’acide  sulfurique,  on 
obtient  la  cétone  coiTespondante  appelée  menthone, 

CIP 


ll'C 

ir^c 


/\ 

\/ 
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CIP 

Cü 


I 

CII 
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l,,a  inenthone  existe  sous  plusieurs  formes  imiiUs- 
riques  : 

1®  La  rntmllione  r/auc/ic,  obtenue  par  oxydation  du 
menthol  gauche,  naturel,  en  ayant  soin  de  restreindre 
l’action  isomérisanto  de  l’acide  sulfurique.  Klle  f>out 
ù 208®,  son  pouvoir  rotatoire  varie  entre  — 24®, 78, 
et  — 28®, 18.  Son  oxime  fond  h ,"}8®,  son  pouvoir  rota- 
toire [atjo  = — 42®, 51. 

2®  La  menthone  droite^  obtenue  par  inversion  de  la 
précédente  sous  l’influence  de  l’acide  sulfurique  con- 
eentré.  Elle  bout  aussi  à 208®,  son  pouvoir  rotatoire  a 
•été  trouvé  égala  : -|-20®,33;  -]-2G®,07; -f  28®,  14,  c'est- 
à-dire  sensiblement  égal  en  valeur  absolue  à celui  de 
l’isomère  gauche.  Son  oxime  est  faiblement  lévo- 
gyre [a]„  = — 4®,85;  _0®,07. 

3®  \SUnmcnth(me^  obtenue  par  oxydation  de  rôvo/nr/i- 
thol  qui  prend  lui-même  naissance  en  même  temps 
que  le  menthol  gauche,  lorsqu’on  réduit  soit  la  men- 
Ihone  droite,  soit  la  menthone  gauche. 

L’isomenthone  est  dextrogyre  : „ = -t-3t°,l. 

Falsification.  — Le  menthol  est  quelquefois 
fraudé  par  addition  de  sulfate  de  magnésium,  qui  existe 
en  cristaux  analogues  à ceux  du  menthol.  Cette  falsi- 
fication est  facile  à reconnaître  : il  suffit  d'agiter  le 
produit  suspect  avec  du  chloroforme,  qui  dissout  le 
menthol  et  non  le  sulfate  de  magnésium. 

Applications.  — Les  débouchés  du  menthol  sont 
assez  nombreux,  mais  sa  production  est  si  considérable 
fju’il  est  actuellement  impossible  d’écouler  entièrement^, 
le  produit  que  le  Japon  déverse  sur  les  divers  mai'chés. 

Indépendamment  de  ses  emjtlois  nombreux  en  par- 
fumerie et  en  distillerie  (pâtes  et  eaux  dentifrices. 


r 
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li(|ueurs,  alcoolats),  le  menthol  est  utilisé  en  thérapeu- 
tique. On  a fait  des  « crayons  antimigraine  » qui  ont 
eu  un  certain  succès. 

On  a fabriqué  d'autres  spécialités  à Ijase  de  menthol. 
L'une  d’elles  consiste  à fondre  ensemble  : 


Beurre  de  cacao 2 parties. 

Blanc  de  baleine 4 — 


à incorporer  à ce  mélange  : 1 partie  de  menthol  et 
1 partie  d'hydrate  de  chloral,  et  à couler  le  tout  dans  des 
moules. 

Le  menthol,  ensolution  alcoolique  àlp.  7,  est  employé 
par  a[»plication  contre  les  gencives,  contre  les  maux  de 
dents.  On  en  fait  aussi  usage  contre  les  inflammations 
des  muqueuses  de  la  gorge.  M.  Fouceray  recommande 
les  badigeonnages  au  menthol  dans  les  cas  de  pharyn- 
gite chronique. 

M.  Xamé  préconise  le  collodion  au  menthol  pour 
guérir  les  contusions.  Ce  produit  consiste  en  un  mé- 
lange de  3-G  grammes  de  menthol  avec  •J0-2()  grammes 
de  collodion.  On  nettoie  la  plaie,  on  la  lave  à l’éther  et 
un  la  badigeonne  avec  le  collodion  au  menthol. 

M.  .lousset  recommande,  contre  les  maux  de  tête 
frontaux,  l’usage  d'une  solution  de  5 grammes  de 
menthol  et  de  2 grammes  d’essence  de  térébenthine 
dans  KM)  grammes  d'alcool.  Toutes  les  heures  on  verse 
une  cuillerée  à café  de  cette  solution  dans  une  tasse 
d'eau  chaude  et  on  aspire  les  vapeui-s  par  le  nez  pen- 
dant quelques  minutes. 

Les  vafjeurs  de  menthol  sont,  d’après  M.  Saonger, 
aussi  efticaces  ipie  la  coca'ine  coidre  les  congestions  de 
la  muqueuse  tuisale,  sans  en  avoir  les  inconvénients. 
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Maign';  les  riomijreiix  em|»lois  du  menthol,  les  quan- 
lilés  (lu’on  en  importe  sont  si  considérables  qu  i)  est 
impossible  de  les  écouler.  Le  tableau  suivant,  ernpnjiité 
au  liuUelln  aemrsiriol  rie  Scbimmel  et  C‘%  met  en 
évidence  l’importance  des  envois  faits  par  le  Ja(Km 
en  180()  : 


1*^  semestre  189C.  2*  semesire 

A Hainboui-t^ ...  5 850  catties 19  212  callies. 

A Londres 9 455  — 5 927,5  — 

New- York  .. . 4 768  — I i:j2,5  — 

A Bombay 1 452  — 777  — 

A Tacoma 923  — » — 

A U Havre 675  — 337,5  — 

A Hong-Kong . . 664  — 1 934  — 

A Madras 38  — » — 

En  Australie  ...  » — 90  — 

A Colombo » — i6  — 


Totaux 23  825  catties 29  456,5  catties. 


Nous  indiquons  au  moyen  d’un  graphique  les  varia- 
tions de  prix  subies  par  le  menthol  depuis  l’année  1881 
(lig.  16). 


ALCOOL  ClXiXAMlQLÎE,  C»H"*0 
Jaciothe. 


Préparation.  — L’alcool  cinnamique,  ou  .sti/rone, 
se  trouve  à l’état  d’éther  cinnamique, 

CH=CH— C00.CH2-C1I=CH 


dans  le  styrax  liquide  et  dans  le  baume  du  Pérou.  Il  -v 
se  trouve  aussi,  à l’état  d’éther  acétique,  dans  I essence 
de  cannelle  de  Chine. 


A mura 


• ALCOOL  CINNAMIQUE.  l'o 

Ou  l’obtient  en  distillant  la  styracine  avec  une  solu- 
tion concentrée  de  soude  ou  de  potasse  caustique.  On 
recueille  un  liquide  laiteux  qui,  sature  par  du  sel 


Kig.  16.  — Variations  de  pri.x  du  menthol.  (Les  divisions  horizon- 
tales indiquent  les  années,  les  divisions  verticales  les  prix  du 
kilogramme  eu  francs.) 


marin,  laisse  dé[)Oser  un  produit  f]ui  se  réunit  sous  la 
J'ornae  d'une  huile  se  coricrétant  peu  à peu. 

(Juant  â la  styracine,  on  l’extrait  de  la  façon  sui- 
vante : on  épuise  plusieurs  fois  le  styrax  au  moyen  d’une 
solution  étendue  de  soude  et  l’on  filtre  chaque  fois,  on 
lave  ensuite  à l’eau  chaude  et  on  fait  cristalliser  le  résidu 
dans  l’fdcool  (Miller)  (1).  Tœl  (2)  distillait  le  styrax  avec. 

(1  .Mii.LEit,  Ann.  Chem..  CLXXXVlll,  ?00. 
i'I)  TdfX,  Chem.,  LX.X,  I. 
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<lii  carbonate  de  so<Jiuni,  lavait  à l’eau  le  résidu  rési- 
noïdo  pour  enlever  le  cinnamate  de  sodium,  desséchait 
le  produit  et  le  mettait  en  digestion  avec  de  l'alcool  froid 
qui  enlevait  la  majeure  partie  de  la  matière  colorante; 
puis  il  faisait  cristalliser  la  substance  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d’éther. 

' Propriétés.  — La  styrone  se  présente  sous  la  forme 
de  longues  aiguilles  fusibles  à 33“  (Tœl),  douées  d une 
ag’réabte  odeur  de  jacinthe.  Elle  bout  à 250“  (Wolf  1 , 
à 253“, 5-234“, 5 sous  747““, 3;  sa  densité  est  de  1,04(07 
à 24“,8;  de  1,03024  à 30“,1  ; de  1,00027  à 77“,3  (2,.  Elle 
est  assez  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

Par  oxydation,  l'alcool  cinnamique  donne  de  l'acide 
cinnamique,  une  oxydation  plus  énergique  conduit  à 
l’acide  benzoïque. 

M.  Grimaux  (3)  a obtenu  les  bromures  suivants  : 

Le  dibromure  C^H'— CHBr— CHBr— ClPtJlI,  fu-, 
sibleà74“;  ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  fait 
couler  goutte  à goutte  le  brome  dans  une  solution  chlo- 
roformique de  styrone  ; 

Les  composés  ; 

C6H3  — CHBr  — GHBr — CH2Br, 

fusible  à 124“, 

cens— CHBr— CIlBr—CH^Cl, 

fusible  à 90“,5,  et  : 

C6[i5  _ CHBr  — CHBr  — CH2(C02  — CHJ;, 

fusible  à 85-86“. 

(Ij  Woi.K,  Ami.  Chem.,  LXXV,  3oO- 

(2)  Nasini,  Berniieisieu,  D.  Chem.  Ces.,  XV,  SI. 

(3)  Grimaüx,  Bu//.  Soc.  Chim.  (2),  XX,  120. 
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\.'i‘tlu‘v  f‘th\ilUi\t(\  s'ol)lienl  en  Irailnnl 

|iai’  l'élliylate  de  sodium  lechlorui’c  destyi’vlc,  (’i’’II’’Cl, 
i|ui  prend  lui-mt'me  naissance  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydriiiue  sur  la  slyrone. 

L' t‘f /ler . 'if tj ri/ / itj A) .OW ,csi  une  huile  éjiaisse, 
plus  lourde  que  l'eau. 


ESSEXCES  DE  FKUITS 

Les  essences  de  fruits  sont  toutes  des  mélanges 
d'éthers  composés  dont  la  j)réparation  ne  saurait 
trouver  jilace  ici.  Ce  qu’il  importe  d’indiquer,  au  point 
de  vue  de  l'industrie  qui  nous  occupe,  c’est  la  compo- 
sition de  ces  divers  mélang'cs.  Nous  nous  bornerons 
tlonc  à reproduire  des  formules  que  nous  empruntons 
à M.  Piesse  (1).  Ces  formules  pourront  d’ailleurs  subir 
telles  modifications  que  l’opérateur  croira  devoir  y 
a|iporter. 


ESSENCE  rj’.umicor 


Chloroforme 10  gr. 

Ilutyrate  d’éthyle 100  gr. 

Valérianate  d’éthyle  ..  .^0  gr. 

Salicylate  d’éthyle....  ïO  gr. 

Dutyrate  d’amyle 10  gr. 

(Ilycérine io  gr. 

.Mcool 1 lit. 

ESSENCE  D’aNA.WS 

Chloroforme 10  gr. 

Aldéhyde 10  gr. 

Butyrate  d’éthyle...  .^0  gr. 

Butyrate  d’aiiiyle 100  gr. 

lilycérine ,'JO  gr. 

Alcool  à 100" 1 lit. 


ESSENCE  llE  BANANE 

Ether  butyrique  et  éther  amyl- 
ucétiqne,  parties  égales  que  l’on 
dissout  dans  environ  ô parties 
d'alcool. 

ESSENCE  DE  BBLONON 


E.xtrait  de  vanille 2 p. 

Essence  de  citron 2 p. 

Essence  d’ananas I p. 

ESSENCE  DE  CERISE 

Éther  benzo'ique ;t  p. 

Éther  acétique 5 p. 

Glycérine 0 p. 

Éther  œnanthique I p. 

Acide  benzo'ique 1 p. 


(I)  Piesse  et  II.  .Massionon,  Chimie  des  par/'ums. 
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PS.SR.NCE  l>E  CITHO.N 


Huile  de  citron 10  p. 

Éther  acétique 10  p. 

-\cide  tartrique 10  p. 

Glycérine 5 p. 

Aldéhyde 2 p. 

Chloroforine i p. 

Éther  nitreux 1 p. 

Acide  succinique 1 p. 

ESSENCE  DE  FIUMSR 

Éther  nitrique 10  gr. 

Acétate  d’ainyle .SO  gr. 

Formiate  d'éthyle 10  gr. 

ButjTate  d’éthyle 50  gi‘. 

Salicylate  d’éthyle 10  gr. 

Acétate  d’amyle 30  gr. 

Butyrate  d’amyle 20  gr. 

Glycérine 20  gr. 

-Mcool  à 100° 1 lit. 

ESSENCE  DE  FRASinOISE 

Éther  nitrique lO  gr. 

Aldéhyde 10  gr. 

Acétate  d’amyle 50  gr. 

Formiate  d’éthyle 10  gr. 

Benzoate  d’éthyle 10  gr. 

Solution  alcoolique  sa- 
turée à froid  d’acide 

tartrique .50  gr. 

Glycérine iO  gr. 

.Alcool  à 100» I lit. 

ESSENCE  DF.  GIIOSEILI  E 

Éther  acétique 5 p. 

Acide  tarlriquc 5 p. 

Acide  benzoïque 1 p. 

.Acide  succinique 1 p. 

Éther  benzoïque 1 p. 

■Aldéhyde 1 p. 

■Acide  œnanthiquc 1 p. 


ESSE.NCE  DF.  MERUsB 

Ether  benzoïque 5 p. 

Éther  acétique 10  p. 

Huile  de  persico  (noyaux 

de  pèche) 2 p. 

.Acide  benzoïque 2 p. 

Acide  oxalique 1 p. 

essenxe  de  mcbe 

Teinture  de  ra- 
cine d'iris I à (I  gouttes. 

Éther  acétique.. . 30  — 

Éther  butyrique.  60  — 

ESSENXE  d'ORANOE 

Huile  d’orange lO  p. 

Glycérine 10  p. 

Aldéhyde 2 p. 

Chloroforme 2 p. 

Éther  acétique 5 p. 

Éther  benzoïque 1 p. 

Éther  formique 1 p. 

Éther  butyrique 1 p. 

Éther  amylacétique 1 p. 

Éther  méthyl-salicylique.  1 p. 

■Acide  tartrique 1 p. 

ESSENXE  DE  PECIIE 

Éther  formique 5 p. 

Éther  valériauique â p. 

Édher  butyrique 5 p. 

Éther  acétique 5 p. 

Glycérine ô p. 

Huile  de  persico 5 p. 

■Aldéhyde 2 p. 

■Alcool  amylique 2 p. 

Éther  sébacylique 1 p. 


ESSENCE  DE  rOJlME 


essence  DE  .MELON 


Éther  sébacylique 10  p. 

Éther  valériauique 5 p. 

Glycérine 3 p. 

Éther  butyrique 4 p. 

Aldéhyde 2 p. 

Éther- formique 1 p. 


Chloroforme 10  gr 

Éther  nitrique 10  gr 

Aldéhyde 20  gr 

■Acétate  d'éthyle 10  gr 

Valérianate  d’amylc.. . 100  gr 

Glycérine 40  gr 

Alcool  à 100" 1 IH* 
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ESSENCE  HE 

POIKE 

Éther  butyrique 

•) 

P- 

Éther  uitrique 

;.0  fjr. 

Éther  formique 

1 

P- 

Acétate  il’amyle.. 

101)  (’V. 

ESSE.N'CE  UE  RAISIN 

(jlycérine 

Éther  reiiîiuthique 

10 

P- 

■Alcool  à 100“ 

1 lit. 

Glycériue 

10 

P- 

•Acide  tartrique 

5 

P- 

ESSE.N'CE  DE 

PRUNE 

.Acide  succiuique 

3 

P- 

Glycérine 

8 p. 

■Aldéhyde 

2 

P- 

Éther  acétique.. . . 

<■'  P- 

Chloroforme 

2 

P- 

Aldéhyde 

Éther  formique 

2 

P- 

Huile  de  persico. . 

'«  P- 

Éther  méthyl-salicylique. 

1 

P- 

ÉTHERS  (ÆXAXTIIYLIQUE  ET  Œ^AXTIIIQUE 

Essence  de  cojïiiac,  essence  de  marc  de 
raisin. 


Les  essences  artificielles  de  cognac  ne  sont  autre 
chose  que  les  éthers  éthyliques  de  l’acide  œnanthy- 
lique,  et  de  l’acide  pélargonique, 

Toutefois,  les  produits  qu’on  renconti'e  dans  le  com- 
merce sont  des  mélanges  généralement  très  complexes 
des  éthers  éthyliques  d’un  certain  nombre  d’acides. 

Occupons-nous  tout  d’abord  de  V acide  œ/Knit/ii/lif/iie 
ou  acide  heptylique  normal.  Ün  l’obtient  par  oxydation 
au  moyen  de  l’acide  nitrirpje  des  matières  grasses  en 
frénéralet,  en  particulier, dusuif,  de  l’acide  oléique,de  la 
cire,  du  blanc  de  baleine,  de  l’huile  de  ricin  (1).  Ibissy  (2) 
le  préparaitendistillantl’fjenanthol  (aldéhyde  œnanthy- 
lique)  avec  de  l’acide  nitrirpic  étendu  de  son  volume 
d’eau.  C'est  une  huile  incolore  bouillant  à 22d-22'i“,  do 
densité  <>,0208.  Son  odeur  est  agréable. 

L (cnanl Injlale  ^/’c//////cpossèderaromeducognac.(  )n 
l’obtient  en  dissolvant  l’acirle  œnanlhyli([ue  dans  l’alcool 

I)  Tim.ey,  Ann.  (Them.,  XXXI.X,  100. 

2 IJüssr,  Journ.  de  l’/iarni.  (:(),  3-21. 
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al)solu  el  en  raisanl  passer  un  couranl  <l’ai;i<Jc  cJilor- 
liydriquo  à travers  la  solution.  t)n  neutralise  ensuite 
le  produit  par  le  carbonate  de  sodium. 

Uncido  jx'idvfionifiiip  prend  naissance  lonsqu'on 
oxyde  la  méthylnonylcùtone.  La  méthylnonylcélone  se 
trouve  dans  l’essence  de  rue,  d'où  on  la  retire  par  dis- 
tillation fractionnée  en  recueillant  la  portion  bouillant 
vers  225-23.5®. 

L’oxydation  s’elfectue  au  moyen  de  l’acide  nitrique 
étendu  de  son  volume  d’eau,  en  ayant  soin  de  chauffer 
légèrement  tout  d’abord,  car  la  réaction  est  très  vive; 
lorsqu’elle  s’est  calmée,  on  porte  le  mélang-e  à l'ébulli- 
tion. _ 

L’acide  pélarg-onique,  CIP — (CH-)’ — COML  est  une 
huile  bouillant  sans  altération  à 200.  On  le  rencontre  à 
l'état  d’éther  dans  les  essences  de  pélarg-onium. 
Soumis  à l’action  d'un  mélange  réfrig-érant,  il  cristallise 
pour  fondre  à 10®. 

Le  pélai'(jon(itc  (Vidhiile  s’obtient  en  faisant  passer 
un  courant  d’acide  chlorhydrique  dans  une  solution 
alcoolique  d’acide  pélarg-onique.  On  lave  le  produit  au 
carbonate  de  sodium,  on  le  sèche  et  le  rectifie. 

C’est  une  huile  incolore  bouillant  à 210-218®  et  possé- 
dant un  arôme  ag-réable.  On  l'emploie  pour  aromatiser 
les  cognacs. 


BE\ZOATES  DE  MÉTHYLE  ET  DÉTHVLE 
Essence  de  3iiobé. 

Les  benzoates  de  méthyle  et  d'éthyle  sont  deux  sub- 
stances à odeurs  agréables  qu'on  emploie  quelquefois 
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en  pharmacie.  liidi([uons  préalablement  les  ili\eis 
modes  d’obtention  de  l’acide  benzoïque. 

Acide  benzoïque.  — L'acide  benzoïque,  C^IIlCI )-ll, 
peut  s'obtenir  au  moyen  du  benjoin,  par  sublimation  . 
on  place  le  benjoin  dans  une  capsule  recouverte  d'une 
l'euille  de  papier  luivard 
collée  sur  les  bords  et  sur- 
montée d'un  chapeau  co- 
nique en  carton  lig'.  1~). 

()n  chaull'c  modérément 
au  bain  de  sable  pendant 
trois  à quatre  heures. 

L'acide  benzoïque  en  va- 
peur traverse  les  pores  du 
pajiier  buvard  et  vient  se 
condenser  sur  les  parois 
ilu  cône  en  carton.  Les 
matières  résineuses,  au 
contraire,  ne  peuvent  pas- 
ser il  travers  la  feuille  de 
pallier. 

Celle  méthode  ne  |.ei- 
met  pas  d’extraire  la  tota- 
lité de  l’acide  benzoïque  du  benjoin.  Il  vaut  mieux 
opérer  de  la  façon  suivante  : 

On  réduit  le  benjoin  en  poudre  et  on  le  fait  bouillir 
pendant  quelques  heures  avec  un  lait  de  chaux  ; on 
lillre,  on  concentre  la  liqueur  et  l’on  précipite  finale- 
ment l’acide  benzoïque  jmr  l’acide  chlorhydrique.  Le 
[iroduit  ainsi  isolé  peut  être  purifié  soit  par  sublima- 
tion, soit  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Industriellement,  on  peut  préparer  l'acide  benzoïque 
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au  moyen  de  l’acide  hippurique  exlruit  de  l'uririe  des 
lierhivores.  On  additionne  l’urine  de  10  p.  KX)  de  sel 
marin,  l’acide  liip[)urique  se  pr(';cipile  qu’on  reçoit  sui- 
des fdtres  en  laine.  L’acide  hifipurique  ainsi  i.solé,  sou- 
mis {'i  l’ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique, se  dédouble 
d’après  l’équation  : 

<:02|r.CH'2.AzH(C0.C6H5)  + lOO  :r  COOl.CHS.AzM*  + C«H».COOt 
Acide  hippurique.  fîlycocolle.  Acide 

}>eazoTqae. 

Le  glycocolle  reste  en  dissolution,  tandis  que  l'acide 
benzoïque  se  précipite.  Il  suffit  de  le  recueillir  et  de  le 
purifier  par  l’eau  bouillante. 

Enfin,  MM.  Grimauxet  Lauth  obtiennent l'acideben- 
zoïque  en  oxydant  le  chlorure  de  benzyle,  C®IILCH*CI. 
par  ébullition  avec  l’acide  nitrique. 

L’acide  benzoïque  se  présente  sous  la  forme  d'ai- 
o-uilles  ou  de  lames  incolores,  fusibles  à 120-121®,  subli- 
mables  à 145®  et  bouillant  à 239®. 

Benzoate  de  méthyle.  — On  obtient  le  benzoafe  de 
méthyle,  C®1P — COO — GIP,  en  distillant  2 parties 
d’acide  benzoï([ue,  2 parties  d’acide  sulfurique, 
1 partie  d’alcool  méthylique  et  précipitant  par  l'eau 
le  [iroduit  de  la  distillation. 

(Dnpeutaussi  le  préparer  en  saturant  d’acide  chlor- 
hydrique une  solution  d’acide  benzoïque  dans  l'alcool 
méthylique. 

C’est  une  huile  incolore  bouillant  à 198®,.5,  douée 
d’une  odeur  balsamique  ag-réable. 

Benzoate  d’éthyle.  — Pour  le  préparer  on  distille  un 
mélange  de  4 parties  d’alcool  ordinaire,  2 parties 
d’acide  benzoïque  et  1 partie  d’acide  chlorhydrique 
concentré  ; on  peut  élhérificr  la  presijuc  totalité  de 
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l'acide  l)eiizoïi|ue  en  cohobant  le  produit  j)lusieurs  fois; 
ou  chaug'C  de  réci{)ienl.  dès  ([ue  le  li(iuide  (lui  [tasse  se 
trouble  par  l'addilion  d'eau.  On  pui'ilie  le  produit  par 
des  lavag'es  à l'eau  el  au  eai'bonate  de  sodium,  puis 
jiar  recliliealion. 

Plus  sini|)lement,  on  sature  d'acide  cblorbydri([ue 
une  solution  d'acide  benzoïque  dans  l’alcool  ordinaire. 

l.,e  benzoate  d’étbyle  est  incolore,  possède  une  odeur 
aronialitiue  très  agréable  et  distille  à 201)“  sans  altéra- 
tion. 


CIXXAM.VTE  DE  MÉTIIYEE 

Indiipions  les  jti-iucipaux  modes  de  préparation  de 
l'acide  cinnamitjue  ; nous  étudierons  ensuite  rétbermé- 
tbyliijue  tle  cet  acide. 

Acide  cinnamique. — On  jteul  obtenir  l’acide  cinna- 
mique.  C®1P — Cri=CH — CO'll,  soit  [tar  l'action  de 
l'acétate  île  sodium  sur  le  chlorure  de  benzyliilène, 
— 01  ICO,  soit  par  l’action  de  l’aldébydc  Itenzy- 
bque  sur  l’acétate  d’éthyle  en  présence  de  l’éthylate  de 
sodium  (ce  procédé  fournit  directement  le  cinnamate 
d'ètbyle),  soit  par  l’action  de  l'aldéhyde  beuzyliipie  sur 
le  chlorure  d'acétyle  en  présence  de  l’acétate  de  sodium, 
soit  enlin  en  traitant  l’aidébyde  benzylique  par  l’anhy- 
dride acétifjne  et  l'acétate  de  .sodium. 

1“  Ailidii  lie  rarrialc  (h>  sodimn  sur  /c  chlüritrc  dr 
hfiiciiUflriu'. — L'acétate  de  sodium  fondu,  dont  on 
lait  usag’e  dans  cette  jiréparation,  se  [iréfiare  industriel- 
lement de  la  faron  suivante  : dans  une  cbaudièi'e  en 
(onte  on  cbaulle  de  l’acétate  de  sodium  jusqu’à  fusion 
en  ayant  soin  d agiter  constamment  la  masse  au  moyen 
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iriiii  agitiileiir  in6(;aiii(|iie,  pour  éviter  rindarnmation. 
Ou  laisse  ensuite  refroidir  en  continuant  à abriter  ; on 
obtient  une  poudre  grossière  qui  n’est  autre  chose  que* 
l’acétate  de  sodium  fondu. 

Pour  préparer  l'acide  cinnamique,  on  chautfe  pro- 
gressivement, jusque  vers  220®,  pendant  virig-t-quatre 
heures,  un  mélange  de  : 


Chlorure  de  benzylidène. . I partie. 

Acétate  de  sodium 2,5  parties. 


On  sature  ensuite  par  la  soude  le  produit  de  la  réac- 
tion et  l’on  entraîne  par  un  courant  de  vapeur  «l'eau 
les  substances  A'olatiles  qui  n’ont  pas  réag-i,  on  filtre  et 
précipite  par  l’acide  chlorhydrique  le  liquide  filtré. 
L’acide  cinnamique  se  sépare,  on  le  filtre,  le  lave  et  le 
sèche. 

De  la  liqueur  mère  on  rég’énère  l'acide  acétique. 

2“  CondensdHon  de  réthylatpdp  sodium  >d  df  l (tldd- 
hyde  henzylique  en  présence  de  l'acétate  d'éthyle.  — 
Cette  méthode  fournit  directement  le  cinnamate 
d’éthyle  ; elle  est  basée  sur  la  réaction  suivante  (1)  : 

IC6H5_cHo  + CIO— coo-cot- 

Aldéhyde  benzylique  Acétate  d étliyle. 

=:  G61is-CH=CH— COO— C2H5  + H^i) 

Cinnamate  d’éthyle. 

Voici  un  bon  mode  opératoire  : 

On  ajoute  du  sodium  en  fils  à un  excès  d acétate 
d'éthyle  pur,  exempt  d’alcool  et  refroidi  avec  de  la 
glace  ; on  verse  ensuite,  pour  chaque  atome  de  sodium 
employé,  une  molécule  d’aldéhyde  benzylique.  Lorsque 

(1)  Claisen,  D.  Chem.  Ges..  XXllI,  97G. 
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le  sodium  esl  enlièrement  dissous,  ou  laisse  re|ioser 
pendant  quelque  temps,  on  sature  par  l’acide  aoéti(pie 
cristallisable  et  on  précipite  par  l’eau  ; on  décante  la 
couche  supérieure  et  on  la  lave  avec  une  solution  de 
carbonate  de  sodium,  puis  on  la  sèche  sur  du  chlorure 
de  calcium. 

On  distille  l’acétate  d'éthyle  en  excès  et  l’on  frac- 
tionne le  résidu  qui  jiasse  entièrement  entre  2(,')U  et  270'' 
et  fournit,  par  saponification,  l’acide  cinnamique  fusible 
à 122-133“. 

.\vec  100  parties  d’aldéhyde  benzylique  on  obtient 
ainsi  100-110  parties  d'acide  cinnamique. 

Ce  procédé  a été  breveté  par  MM.  Meister  Lucius  et 
Briming-  en  vue  de  lai)réparation  du  cinnamato  d’éthyle 
devant  servir  à la  falirication  de  l’indig’otine  artificielle. 

3“  Artion  (lu  r/i/oriirr  (iacéhilo  sut'  V nhlélujih'  hen- 
<‘u  /)r(‘S(uir(‘  de  rucétate  <!(>  sodium.  — En 
chaull'ant  pendant  vingt-quatre  heures  au  réfrigérant 
ascendant,  1 molécule  de  chlorure  d’acétyle  et  3 molé- 
cules d’acétate  de  sodium  fondu,  on  obtient  de  l’aldé- 
hyde cinnamique.  Le  rendement  est  théorique.  L'équa- 
tion qui  rend  compte  de  la  réaction  est  la  suivante  (1): 

C6II5-CIIÜ  -t-  CIP— COCt  + CIP— CÜ^Na 

— C'î|P-CH=CII-COOI  + CIP— CO^II  -P  NaCI 

■'i“  Art  ion  de  !'  unlnidvidc  (irdliciuc  sur  iuhh'dnidr 
l)rn:ijH(fW-(‘n  itvrscnrc  de  ractdulc  de  sodium.  — On 
chaull'e  à 180“  au  bain  d’huile,  pendant  dix  heures  envi- 
ron, 2 parties  d'aldéhyde  benzylique,  1 jiartie  d’acétate 
de  sodium  fondu,  3 parties  d’anhydride  acétique.  On 

(I)  Edf.leano  et  Bociiismtka.no,  Ihdl.  .Soc.  c/iiin.  (3),  III,  1111. 
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iijoule ensuite  20  partiesd’eaii  l»oijillanle  etl’on  enlraitM; 
par  la  vajieiir  d’eau  l'aldéhyde  en  excès. On  additionne  le 
résidu  de  carbonate  de  sodium  sec,  on  (illre  la  liqueur 
bouillante  eton  y ajoute  de  l’acide  chlorhydrique jus^ju'â 
sursaluralion.  Ün  obtient  ainsi  un  précipité  d’acide 
cinnamique  sous  la  forme  de  paillettes  grisâtres  qu’on 
essore  etpurifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Le  rendement  est  d'environ  00  p.  100  de  l'aldéhyde 
benzoïque  employée. 

L’acide  cinnamique  cristallise  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à 133°.  Il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  l’alcool,  presque  insoluble  dans  l’eau  froide  et 
dans  l’éther  de  pétrole.  Son  odeur  est  assez  agréable. 

Cinnamate  de  méthyle.  — Dans  un  ballon  surmonté 
d’un  réfrigérant  à reflux,  on  fait  arriver  un  courant 
d’acide  chlorhydrique  sec  et  on  chaulfe  en  même  temps, 
au  bain-marie,  i partie  d’acide  cinnamique  et  2 parties 
d’alcool  méthylique  pur.  ün  continue  l’opération  Jusqu'à 
saturation,  c’est-à-dire  jusqu’à  ce  que  l’acide  chlorhy- 
drique se  dégage  par  l’orifice  supérieur  du  réfrigérant. 

On  laisse  refi’oidir,  on  verse  le  contenu  du  ballon 
dans  20  parties  d’eau  froide  et  on  extrait  le  cinnamate 
de  méthyle  au  moyen  de  l’éther.  Lasolution  éthérée  est 
séchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  distillée.  La 
fraction  2.‘30-265'’  cristallise  par  refroidissement.On  puri- 
fie le  cinnamate  de  méthyleainsiobtenu  parmi  nouveau 
fractionnement. 

Ce  corps  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  ci- 
reuses fusibles  à 35-30®  et  bouillant  vers  263®. Son  odeur 
est  agréable,  aussi  l’emploie-t-on  en  jiarfumerie. 

Le  cinnamate  d’éthyle  est  également  odorant. 
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SALICYLATE  DE  .YIÉTllYLE 
Essence  de  AViiiterj»:i*eeii  artificielle. 

Acide  salicylique.  — Les  modes  de  foi'mation  de 

l'acide  salicylique,  ou  acide  o-oxy- 

benzoïque,  sont  assez  nombreux,  mais  la  vraie  prépara- 
tion industrielle  de  ce  corps  consiste  à traiter  le  phénol 
sodé  par  le  gaz  carbonique. 

On  dissout  le  phénol  dans  la  quantité  théorique  de 
lessive  de  soude  concentrée.  On  dessèche  le  produit 
pâteux  obtenu  et,  alors  qu'il  est  encore  chaud,  on  l’in- 
troduit dans  une  cornue  en  l'er  chauffée  et  traversée 
j>ar  un  courant  de  gaz  carbonique.  11  se  forme  d’abord 

/ ro^Ni 

le  sel  de  .sodium  de  l’acide  salicylique,  ’ 

qui,  réagissant  sur  le  phénol  sodé,  met  le  phénol  en 
liberté.  Lorsque  la  température  220-2.30“  est  atteinte  et 
qu’il  ne  distille  plus  de  phénol,  on  reprend  le  j)roduit 
|)ar  l'eau  et  l’on  met  l’acide  salicylique  en  liberté  par 
addition  d’acide  chlorhydrique. 

Il  est  préférable  de  placer  le  phénol  sodé  sur  des 
loiles  métalliques  à l’intérieur  d’une  étuve  chauffée 
c“l  défaire  passer  au  travers  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique. 

On  [»eut  aussi,  et  l’on  évite  ainsi  la  formation  de 
salicylate  sodique  et  le  dégagement  de  phénol,  placer 
le  phénol  sodé  sec  dans  un  autoclave  et  faire  arriver 
la  quantité  théorique  de  g’az  carbonique,  sous  pression. 
Ln  rhaullant  à 120-130“  pendant  (piekjues  heures, 
reprenani  par  l’eau  et  ajoutant  de  l’acide  chloiLy- 
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dri({uc,  on  ohlionl  l'acide  salicyliquc  qu’on  puHIie  [»ar 
crislnllisalion. 

L’acide  salicylique  esl  employé  comme  antiseptique. 
Il  sert  aussi  à la  préparation  du  salicylate  de  métiiyle 
ou  essence  de  Wintergreen  dont  on  fait  usajre  pour 
combattre  les  douleurs  rhumatismales.  Le  salicylate  de 
phényle,  encore  appelé  sû/o/,  est  très  usité  comme 
antiseptique. 

Salicylate  de  méthyle.  — Il  esl  extrêmement  ré- 
pandu dans  la  nature. 

Le  salicylate  de  méthyle  artificiel  est  recommandé, 
contre  les  rhumatismes,  de  préférence  à l’essence  de 
Winterg’reen  naturelle  qui,  d’après  M.  Vidal  (1  , donne- 
rait souvent  lieu  à des  irritations  de  la  peau  et  même  à 
des  éruptions. 

Pour  extraire  le  salicylate  de  méthyle,  il  suffit 
d’agiter  l’essence  de  Wintergreen  avec  une  lessive 
alcaline,  dans  laquelle  il  se  dissout.  On  peut  aussi 
l’isoler  par  distillation  fractionnée. 

Cahours  (2)  le  préparait  en  soumettant  à la  distilla- 
tion un  mélang  e de  2 parties  d’acide  salicylique,  2 parties 
d’alcool  méthylique  absolu  et  1 partie  d’acide  sulfu- 
rique ?i  0(3®. 

Cet  éther  prend  aussi  naissance  lorsqu’on  traite  le 
chlorure  de  salicyle  par  l’alcool  méthylique  (3). 

C’est  un  liquide  doué  d’une  odeur  agréable.  11  bout 
à 224®  (corr.)  et  a pour  densité  1,1000  à O®,  1,1311) 
à 10®  (4).  M.  Schreiner  (.5)  indique  comme  point 

(1)  Vidal,  Pliarm.  Journ.  Transact.  {i],  Y,  459. 

(2)  Cahouhs,  A7in.  Cltim.  Phys.  (3),  X,  327;  XXMI,  5. 

(;})  GRiuiAnDT,  Aiin.  Cltiiu.  Phys.  (3),  X.  .360. 

(■4)  Kopp,  Aiin.  Chenu,  XCIV,  301. 

(.5)  SciiRF.i.SF.ii,  .Iwn.  Chenu,  CXC\  11,  17. 
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.rôbullition  217“  sous  730  millimèlres  de  pression. 
Sa  formule  est  la  suiv 


vante  : G 11 


Ou  peut  doser  le  salicylate  de  méthyle  par  le  procédé 
<.le  saponilication  indiqué  au  commencement  du  clia- 
pilre. 

Salicylate  d’éthyle.  — On  l’obtienl  en  soumettanl  à 
la  distillation  un  mélange  de  2 parties  d’alcool  absolu, 


1 partie  et  demie  d’acide  salicylique  et  1 partie  d’acide 
sulfurique  à ()(i“.  Un  recueille  tout  d'abord  de  l’alcool, 
juiis  un  mélange  d’alcool  et  d’acide  salicylique,  enfin 
les  dernières  ])ortions  renferment  la  plus  forte  propor- 
tion de  salicylate  d’éthyle.  Il  faut  arrêter  la  distillation 


lorsqu'on  remai'que  le  dég-ag-ement  de  l’acide  sulfureux. 
On  lave  le  ])roduit  avec  de  l’eau  lég'èrement  ammo- 
niacale, on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le 
l•ectifie  (Cahours). 

Kn  versant  peu  à peu  de  l’alcool  absolu  sur  du  chlo- 
rure de  salicyle,  le  mélang-e  s’échaulfe  considérablement 
t*n  dég-ag-eant  d’abondantes  vapeurs  d’acide  chlorhy- 
drique. Quand  la  réaction  s’est  calmée,  on  distille  le 
produit,  <ui  recueillant  à part  les  portions  qui  passent 
vei-s  227)".  Dès  que  le  résidu  commence  à se  boursouller 
on  arrête  la  distillation. 

Le  salicylate  d’éthyle  est  un  liquide  incolore  plus 
lourd  que  l’eau,  bouillant  à 230“.  Son  odeur  est  très 
ag-iéable. 


CHAPITRE  111 

PHÉNOLS  ET  ÉTHERS  DE  PHÉNOLS 

Nous  étudierons  dans  ce  chapitre  : 

1“  Le  thymol^  qui  est  surtout  employé  en  médecine. 

2°  Une  série  de  composés  à groupement  latéral  C’H" 
pouvant  être  groupés  deux  à deux  de  façon  que  chaque 
groupe  renferme  un  phénol  ou  un  éther  de  phénol  pos- 
sédant une  chaîne  allylique  — CH® — CH=CH®  et  l'iso- 
mère à chaîne  propénylique  — CH=CH — CH®  : 

Composés  allyliques.  Composés  propénviiques. 

Eugénol  ^ >-  Isoeugénol  ((Æuillet). 

Eslragol  ® >-  Isoestragol  ou  Anéthol. 

Safrol  ^ Isosafrol. 

Les  combinaisons  à chaîne  allylique  sont  plus  répan- 
dues dans  la  nature  que  celles  à chaîne  propénylique. 
Ainsi,  les  trois  corps  de  la  première  catégorie  peuvent 
être  extraits  des  huiles  essentielles  tandis  que,  parmi 
ceux  de  la  deuxième  catégorie,  seul  l’anéthol  existe  à 
l’état  naturel.  Or,  ainsi  que  nous  allons  le  voir,  l'impor- 
tance capitale  de  ces  corps  réside  dans  la  possibilité  de 
les  transformer,  par  oxydation  de  la  chaîne  latérale 
C®IU,  en  aldéhydes  qui  constituent  de  véritables  paj'- 
fums  : vanilline,  aldéhyde  anisique  [aubépine),  pipé- 
ronol  [héliotropine).  Mais  on  sait  que  les  corps  non 
saturés  s’oxydent  facilement  avec  rupture  de  leurs 
molécules  à l’endroit  de  la  double  liaison  ; il  en  résulte 
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(lue  la  translorniation  du  groupement  C’Il®  en  groupe- 
ment aldéliydi(pie  CIIO  s’ell’ectuera  [)lus  facilement 
sur  un  corps  à cliaine  prop(3nylique  (pie  sur  un  corjis 
à chaîne  allylique.  Ces  derniers  étant  précisément  ceu.\ 
qui  existent  le  [ilus  fréquemment  à l’état  naturel, 
il  y aura  lieu  d’apprendre  à les  transformer  en  leurs 
isomères  propényliques. 

Indiquons  les  relations  qui  existent  entre  les  forimdes 
de  structure  des  phénols  et  dérivés  ])hénoliques  dont 
nous  venons  de  parler  et  celles  des  aldéhydes  aux- 
quelles ils  donnent  naissance,  aldéhydes  dont  nous 
aurons  à nous  occuper  plus  loin  : 

/CH2-CII=Clf^(i)  /'CII=CH-CH3,1) 

c«HJ— ocip  (3)  m->-  C6H3<— octi»  (3> 

\on  (4)  on  (4) 


Eugéiiol. 


im—>-  C''>h3~ocii»(3) 

\OH  (4) 


Vauilline. 


Esiragol. 


Isoesliagol  ou  ani’;tlii>l. 


Aldéhyde  anisique 
(aubépine). 


C6|I3 

VJ' 


//f;ii=cii-cii3(ii 


(31  m- 

» 


(3) 

w 


ifafro!. 


/CIIO  „) 


\0'"  (4) 

l'ipéroual  (hélioli’opine). 


\Jélh(‘v  int‘lh)jiuiiu‘  {lu'roliiu')  ai  Véthcr  (HlujIUiur 
].ies  corps  que  nous  étudierons  dans  ce  chapiti'e 
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n’oril,  poiw  la  pluj)art,  de  rirnjioilance  que  comme 
matières  premières  devant  servir  à la  préparation 
d’aldéhydes  aromatiques;  aussi  n’ér;rirons-nous  que 
d’une  façon  très  sommaire  l’histoire  de  ces  corps, 
par  contre,  nous  insisterons  sur  leur  extraction  ou  leur 
])rôparation. 

Identification  des  phénols  et  des  éthers 
phénoliques. 

Phénols.  — Comme  phénols,  nous  n'aurons  à nous 
occuper  ici  que  du  thymol,  de  l’eug'ènol  et  de  l’isoeu- 
génol.  Pour  identifier  ces  corps,  on  commence  par  les 
isoler  des  composés  auxquels  ils  sont  mélang-és  en  les 
dissolvant  dans  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude 
à 10-20  p.  100.  On  lave  à l’éther  la  solution  alcaline, 
puis  on  remet  le  phénol  en  liberté  par  addition  d'un 
acide  dilué,  enfin  on  rectifie. 

S’ag’it-il  d’un  produit  bouillant  aux  environs  de 
230-240“  et  répondant  à la  formule  C'“IP‘0,  ce  jiro- 
duit  peut  être  soit  le  t/ii/mol,  soit  le  cnn'ncrol,  soit 
enfin,  ce  qui  arrive  assez  fréquemment,  un  mélange  des 
deux  corps. 

Le  thymol  bout  à 231“, 8,  cristallise  dans  l’acide  acé- 
tique cristallisable  et  fond  aux  environs  de  50“.  On  peut 
l’identifier  au  moyen  de  l’acide  o-thymotique  fusible  à 
123°,  qui  en  dérive  et  dont  nous  indiquerons  plus  loin  le 
mode  de  préparation.  Si  le  phénol  ne  cristallise  pas  et 
distille  à 230-237“,  il  y aura  lieu  d.’essayer  de  l'identifier 
avec  le  carvacrol,  dont  nous  n’aurons  pas  à nous  occu- 
per ici. 

Lorsque  le  phénol  bout  à 24.j-2.')0“,  possède  l’odeur 
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• le  jj'irolle,  ilomie  un  dérivé  benzoylé  ITisible  à 70-71'' 
et  se  transforme,  jiar  él)ullition  avec  la  potasse  alcoo- 
li([ue,  en  un  ju'oduit  ne  bouillant  |)lus  qu’à 
c'est-à-dire  environ  10  degrés  j)lus  haut,  il  s’agit  de 
Vi'injnwI. 

Quant  à V ixoeuf/énol , il  bout  à 204”,  possède  une 
odeui’  rappelant  à la  fois  celle  du  girolle  et  de  l’œillet, 
donne  un  dérivé  benzoylé  fusible  à 103-104“. 

Étheus  phé.noliques.  — Nous  apprendi-ons  à carac- 
tériser : VcHlratjol  et  Vnioeslrat/ol  ou  anéthol,  le  xafro/ 
et  Visosa/'ro/.  Véllifr  hkU InjluiKe  Qi  Vélher  éUujlU[He  du 
’^-nuplilol . 

D’une  manière  générale,  les  éthers  mélhyliques  de 
jihénols.  traités  par  l’acide  iodhydrique,  donnent  de 
l'iodure  de  méthyle.  C'est  du  reste  sur  cette  réaction 
qu’est  basé  le  dosage  de  ces  corps. 

\Sfsl viKjul  bout  à 215-210“  (Urimaux).  Cbaulfé  pen- 
; dant  vingt-quatre  heures  au  bain-marie  avec  trois  fois 
; son  volume  d’une  solution  alcoolique  saturée  de  potasse, 
il  se  transforme  en  anéthol  (pii,  après  compression  et 
cristallisation  dans  l’éther  de  pétrole,  fond  à 22“, 5 lorsqu’il 
est  suffisamment  ]iur  et,  en  général,  vers  21“ ; l’anéthol 
formé  bout  à 232-233“,  c'est-à-dire  environ  10  degrés  plus 
haut  que  l'estragol. 

Quant  à Vuixithol^  il  se  reconnaît  à son  odeur,  à sa 
saveur  d'anis,  à ses  constantes  physiques,  (jae  nous 
venons  d’indi([uer,  à scs  produits  d’oxydation. 

Le  sufru!  bout  à 232“  et  fond  à 8“.  On  l'identifie  en 
le  transformant  en  son  isomère  l’isosafrol  bouillant 
environ  10  degres  jilus  haut  et  en  dérivé  jientabromé 
fusible  à lO‘J-170". 

Son  isomère  Visosiifrul  bout  à 2'i0-2'i8“  et  se  trans- 

CiuiuBOT.  — Parfums  artif. 


8 


134 


IMIIÏNOI.S  ET  ÉTHERS  DE  PHÉNOLS. 


forme  en  pip^ronal  par  oxydation  au  moyeu  du  hictiro- 
male  de  potassium  et  de  l’acide  sulfurique. 

On  reconnaît  Vrllirr  iln  '{,-iuijiUtol  à aoti 

odeur  forte  et  tout  à fait  caractéristique.  Il  se  présente 
sous  la  forme  de  feuillets  fusibles  à TO"  selon  M.  Mar- 
chetti, à 72®  d’après  M.  Sta,-del. 

h'édicr  élh\iU<i\u‘  du  ^-nuphlol  possède,  lui  aussi, 
une  odeur  très  pénétrante.  11  est  en  lames  nacrées 
fusibles  à 36-37°. 

Dosage  des  phénols. 

] Indices  de  méthoxyle  et  d'éthoxyle. 

Dos-A-GE  des  phénols.  — D’une  manière  générale, 
pour  doser  les  phénols  on  ag'ite  10  centimètres  cubes 
du  produit  à examiner  avec  une  solution  de  potasse  à 
10  p.  100  dans  une  ilote  de  100  centimètres  cubes  de 
capacité  dont  le  col  est  divisé,  dans  un  intervalle  de 
10  centimètres  cubes,  en  centimètres  cubes  et  dixièmes 
de  centimètre  cube  (fig.  18).  Le  composé  phénolique  se 
dissout.  On  ajoute  ensuite  une  solution  de  potasse  au 
même  titre,  chaude,  de  façon  à amener  la  couche  de 
produit  non  phénolique  dans  l’échelle  des  graduations. 
On  laisse  l’émulsion  se  résoudre  complètement,  ce  qui 
est  souventassez  long,  et  on  lit  la  diminution  de  volume. 

On  ]>eut  aussi  opérer  sur  un  poids  déterminé  de  pro- 
duit, extraire  au  moyen  de  l'éther  la  partie  non  dissoute 
dans  la  lessive  alcaline  et  évaporer  rapidement  l'éther 
au  bain-marie,  jusqu’à  poids  constant,  dans  une  capsule 
tarée.  En  retranchant  du  ])oids  du  produit  employé  le 
poids  du  résidu,  on  obtient  le  poids  de  la  portion  phéno- 
lique. 
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(Ju  on  emploie  l’nn  on  rauli'C  rie  ecs  prooi-dés,  on 
n'obtient  ipie  des  résnltiits  upproxiinatits  ; aussi,  lors- 
qu’on désire  ell’ectuer  des 
<léterminations  |irécises . 
devra- t -on  faire  iisafiC 
<les  méthodes  spéciale- 
ment a|)plicahles,  l’iine  an 
thymol,  l’autre  à l’eug'é- 
nol,  que  nous  allons  indi- 
quei’. 

lie  MM.  J/c.\- 
ri  Worl manu , prr- 
f'rrl ionnrr  par  MM.  Krr- 
/arr.s  rl  Srhrrinrr.  paar  !r 
thmafp'  (lu  Ihtjuxol.  — La 
méthode  consiste  à préci- 
fiitei'  j)ar  l’iode,  à l’étal  de 

• ■omhinaison  iodée  , le 

thvmol  rie  sa  solution  al-  . , . , , 

' ...  '8.  — l' lole  a col  gradue 

câline,  [>uis  a aciduler  la  pour  le  dosage  des  phénols, 
lirjueur  et  à titrer  l'iode 

en  excès  an  moyen  de  l’hyjiosn llite  de  sodium. 
L’ér[uation  suivante  : 

C>«I1<*0  -P  41  + 2NaOll  =-  CioiI'^PO  + 2\al  + 2H2Q 

montre  rpie  1 molécule  rie  thymol  exig-e  'i  atomes 
rl'iode.  On  déduit  donc  de  la  r[uanlilé  d’iode  absorbée 
la  firofioi  tion  rie  thymol  mise  en  jeu. 
â centimètres  cubes  rlu  pi'oduit  à analyse)’ sont  jresés 

• lans  une  burette  bouchée  à Tr'^meri,  divisée  en  dixièmes 
<lc  centimètre  r-ube  et  tai’ée.  Soit  jt  leur’  pr)ids.  On 
ajoute  ensuite  ü centimètres  cubes  d’éther  de  péli-ole 
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cl  lino  lessive  de  soude  à 5 p.  KH).  On  ag-ile  le  niélan^re 
et  on  l’abandonne  à lin-ni('mc  jusqu'à  ce  que  toute 
émulsion  ait  disiiaru.  On  fait  ensuite  couler  la  liqueur- 
alcaline  dans  une  fiole  jaug-ée  de  iOO  centimètres  cubes 
(ou  de  200  centimètres  cubes);  on  recommence  l'épui- 
sement à la  soude,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  le 
volume  de  l’essence  ne  diminue  pilus.  Le  contenu  de  la 
fiole  est  alors  complété  à 100  centimètres  cubes  'ou 
si  c’est  nécessaire,  à 200  centimètres  cubes  par  addi- 
tion de  la  même  solution  de  soude. 

A l’aide  d’une  pipette  à deux  traits,  on  prélève 

10  centimètres  cubes  de  cette  solution  qu’on  place  dans 
une  fiole  de  500  centimètres  cubes  et  qu’on  additionne 
d’un  léger  excès  d’une  solution  décinormale  d’iode.  Le 
thymol  se  sépare  à l’état  de  combinaison  iodée  rougre. 

11  est  nécessaire  de  vérifier  que  la  précipitation  du 
phénol  est  complète  en  prélevant  quelques  g-outtes  de 
liquide  dans  un  tube  à essai  et  ajoutant  un  peu  d'acide 
chlorhydrique  ; si  l’iode  est  bien  en  excès,  la  liqueur- 
conserve  la  couleur  brune  de  ce  coi-ps;  dans  le  cas 
contraire,  elle  prend  un  aspect  laiteux  dù  au  thymol 
précipité. 

Cela  fait,  on  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
dilué,  on  complète  à 500  centimèti-es  cubes  avec  de  l’eau 
distillée  et  on  filtre.  On  prélève  100  centimèti-es  cubes 
de  la  liqueur  filti-ée  et  on  y titre  1 iode  en  excès  au 
moyen  d’une  solution  décinoi-male  d hyposulfite  de 
sodium. 

Soit  n le  nombre  de  centimètres  cubes  d’iode 
employés,  ?i'  le  nombi-e  de  centimèti-es  cubes  d hypo- 
sulfite. Tl  aui-a  été  utilisé  n-  5 n'  centimèli'es  cubes 
d’iode  pour  précipiter  le  thymol  contenu  dans  le 
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iioiils—  (Je  iirodiiil.  Oii  diiMluil  de  ces  résultats  el  de 
' lu  ' 

I é(|iiatioii  (écrite  jtliis  haut  la  l'ormule  donnant  la  pro- 
portion  de  thymol  contenue  dans  IdO  ])arlies  du  ju'oduil 
analysé  : 

;i,7.A  (a— r>  »') 

V 

<h‘  M . Tlioim;  jioiir  h‘  d(n<(i(j(‘  de  rcii(l(‘H<>l . — 
l*our  doser  exactement  reugénol  on  opère  de  la  façon 
suivante  : 

On  traite  5 grammes  du  produit  à analyser  par 
:fu  grammes  de  solution  de  soude  à 15  p.  100  et  on 
agile  vigoureusement  le  mélange  avec  0 grammes  de 
chlorure  de  benzoyle,  en  ayant  soin  de  refroidir  cner- 
giipiement.  Il  se  forme  du  benzoyleugénol  et,  au  hoid 
de  quelques  minutes,  la  réaction  est  terminée.  On 
ajoute  alors  .50  centimètres  cubes  d’eau  et  on  chaude  la 
masse  jusqu’à  fusion  du  benzoyleugénol  formé;  on 
refroidit  à nouveau,  on  filtre  et  on  lave  une  seconde 
fois  avec  50  centimètres  cubes  d’eau  le  produit  cris- 
tallisé, en  le  chaulfard  au  bain-marie  pour  le  fondre. 
Cela  fait,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  elfectue  un 
nouveau  lavage  avec  50  centimètres  cubes  d’eau, 
lavage  qui  élimine  les  dernières  traces  de  soude  et  de 
sel  de  sodium. 

Il  s'agit  maintenant  d’éliminer  la  portion  non  phéno- 
liipie  du  pi’oduit.  Pour  cela,  on  traite  le  mélange  de 
benzoyleugénol  et  de  substances  non  phénoliques  j)ar 
25  centimètres  cuhes  d'alcool  àOtP;  on  chaude  au  bain- 
marie  dans  un  vase  de  Bobémc  en  agitant  jus(|u’à  ce 
(pie  le  benzoyleugénol  se  sèfiare  sous  la  forme  de  petits 
cristaux.  On  refroidit  alors  à 17“  et  on  reçoit  le  préei- 

8. 
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pilé  cristallin  sm-  un  tilire  tare  de  centimètres  environ 
de  dianièire.  Le  lirpiide  filtre  est  recueilli  dans  une 
éprouvette  g-rarluée  où  il  occupe  g-énéraleinent  20  eenli- 
mèlrcs  euhes  environ,  l^es  cristaux  sont  lavés  sur  le 
filtre  avec  autant  d’alcool  à 00“  qu’il  en  faut  [)0ur  que  le 
liquide  de  l’éprouvette  occupe  25  centimètres  cubes.  On 
soumet  alors  le  précipité  à la  dessiccation  dans  une 
étuve,  à la  température  de  10l“,  Jusqu'à  poids  crjnstant. 
Le  poids  du  précipité,  aug-menté  de  0‘"’,.55,  c’est-à-dire 
de  la  quantité  de  benzoyleug-énol  restée  en  solution 
dans  25  centimètres  cubes  d’alcool  à 00“  à la  tempéra- 
ture de  17“,  représente  le  poids  du  benzoyleug-énol 
formé  ; on  en  déduit  le  poids  de  l’eug-énol,  .sachant  que 
268  g-rammes  de  benzoyleugénol  correspondent  à 
164  g-rammes  d’eugénol. 

Cette  méthode  de  dosag-e  de  l’eug-énol  donne  des 
erreurs  inférieures  ou  au  plus  égales  à 1 p.  iOO. 

Dos.a.ge  des  éthers  phénoliques.  Indices  de  mé- 
THOXYLE  ET  d’éthoxyle.  — L’indice  de  méfhoxyle  ou 
d’éthoxyle  d’un  corps  est  le  poids,  exprimé  en  milli- 
grammes, des  groupements  mélhoxyliques  OCIP  ou 
éthoxyliques  OC^H®  contenus  dans  1 gramme  de  ce 
corps.  On  déduit  facilement,  de  l’indice  de  méthoxyle 
d’une  substance,  la  teneur  de  cette  substance  en  un 
composé  renfermant,  dans  chaque  molécule,  un 
nombre  connu  de  groupements  méthoxyliques. 

Nous  décrirons,  pour  la  détermination  de  cet  indice, 
la  méthode  de  M.  Zeisel  perfectionnée  par  MM.  Bene- 
dikt  et  Grüssner  (1).  Elle  consiste  à traiter  la  substance 
à analyser  par  de  l’acide  iodhydrique  de  façon  à oble- 


(1)  lÎENEDiKT  et  GBilssNEn,  C/iem.  Zeit.,  Xlll,  14. 
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nir  de  l'iodiiro  de  niélliyle,  à recevoii-  l'iodurc  de 
inélhyle  dans  une  solution  alcooli(|iit‘  de  nitrate  d'ai-- 


Fig.  r.).  — Appareil  pour  le  dosage  des  éthers  de  phéaoi, 

g-ent,  et  à peser  Tiodurc  d'arg-cnt  fornié.  A chaque 
molécule  d'iodnre  d’argent  correspond  un  g-roupoment 
inélho.xyliquo. 

l ri  ballon  A.  fig’.  10)  est  relié  à un  appareil  pro- 
ducteur d’acide  carbonirpie  r-églé  de  façon  à ne  produire 
qu'un  courant  très  lent  de  gaz.  Ce  ballon  est  jilacé  dans 
un  bain  de  g-lycérine. 

Par  une  tubulure  latérale  T il  est  i-elié  à un  ajipai'cil 
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à boules  B B,  Bj,  dont  la  |)remicre  a une  eapa'-ité  d<* 
:>()  centimètres  cubes  environ,  les  deux  autres  di* 
80-100  centimètres  cubes.  Le  système  des  boules  est 
entouré  d’un  réfjMj’érant  à niveau  constant. 

La  boule  Bo  communique,  par  l'intermédiaire  d'uiu' 
ampoule,  puis  d’un  tube  ! deux  fois  recourbé  à atiîrle 
droit,  avec  un  système  de  ballons  G C,  renfermant  le 
liquide  absorbant. 

Dans  un'  ballon  à distillation,  de  150  centimèti-e-' 
cubes  environ,  on  place  O'^Lô  de  phosphore  rouf:e  au 
poudre  fine  et  on  ajoute  un  peu  d’eau.  Ge  ballon  e.^t 
relié  avec  le  tube  / au  moyen  d’un  bouchon  Joigriant 
mal,  de  façon  qu'il  puisse  être  remonté  ou  abaissé  le 
long’  du  tube.  En  soufflant  dans  le  ballon  on  fait 
monter  son  contenu  dans  les  deux  boules  B,  et  B,, 
jusqu’à  ce  que  la  boule  B,  soit  remplie  à moitié;  on  lave 
alors  le  tube  / avec  de  l’eau  qu’on  y fait  circuler  en 
soufflant  et  aspirant  alternativement. 

Le  ballon  G a une  capacité  de  120  centimètres  cube.s 
environ.  On  y met  5 centimètres  cubes  d'une  solution 
à 40  p.  100  de  nitrate  d'argent  et  50  centimètres  cubes 
d’alcool  à 05°  ine  renfermant  pas  d’alcools  supérieurs  . 
Le  ballon  G,  contient  1 centimètre  cube  de  solution  de 
nitrate  d’argent  et  10  centimètres  cubes  d’alcool. 

Dans  le  ballon  .V  on  pèse  0*^^2  — 0^'%:’.  d’essence  et 
on  y ajoute  10  centimètres  cubes  d’acide  iodhydrique 
de  densité  1,70. 

On  le  fixe  ensuite  au  tube  qui  le  réunit  a 1 ap]»areil 
que  nous  venons  de  décrire,  et  on  y fait  arriver  un  cou- 
rant très  lent  d’acide  carbonique.  On  le  chaulle  au  bain 
de  glycérine.  Dans  le  réfrigérant  R circule  tic  1 eau 
maintenue  à une  température  convenable  par  un 
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• système  de  chaulVage.  Les  vapeurs  qui  se  dégagent  du 
ItallonA,  balayées  par  l’aride  carbouiipie,  arrivent  dans 
la  boule  B où  l’acide  iodhydrique  se  condense  avec  l’eau, 
tandis  que  l'iode,  s'il  s’en  j)roduil  assez  abondanuneni , 
se  dépose  sous  la  forme  de  cristaux. 

Dans  la  boule  arrivent  les  va|)cui's  d ioduro  d»? 
méthyle,  mélangées  d'un  peu  d'iode,  et  viennent  s y 
laver  ainsi  que  dans  B,,  puis  liassent  dans  le  ballon  tl 
où  elles  réagissent  sur  le  nitrate  d arg’ent  pour  donner 
un  précipité  blanc  d iodure. 

.Vprès  qu’on  a fait  passer  pendant  une  ou  deux 
heures  l’acide  carbonique,  le  liquide  qui  se  trouve  au - 
dessus  du  préci|)ité  est  tout  à fait  limpide;  on  relire 
alors  les  deux  ballons  G et  G,,  ainsi  ipie  le  ballon  .\,  et 
on  rassemble,  en  faisant  usage  du  ballon  laveur  ou 
bien  d’une  barbe  de  plume,  les  ])elites  parcelles  de 
pi-écipité  qui  adhèrent  aux  parois  intérieures  du 
tube  /. 

Le  contenu  <lu  ballon  laveur,  dans  lequel  on  a ainsi 
' entraîné  un  peu  de  matière,  est  versé  dans  un  vase  île 
ini)  centimètres  cubes.  La  solution  alcoolique  contenue 
dans  les  ballons  G et  G^  est  sépai'ée  du  précipité  par 
déruntalion  et  recueillie  dans  un  vase  de  5ÜI)  centi- 
mètres cubes.  On  agile  deux  ou  trois  fois  avec  dU  centi- 
mètres cubes  d’eau  et,  a[)rès  un  court  repos,  on  décante 
encore  le  liquirle.  On  fait  passeï'  l'iodure  d’argent  dans 
un  vase  [ilus  petit,  on  raddiüounc  de  20  centimètres 
cubes  d'acide  nitrique  et  on  cliaulfe. 

On  étend  à .200  centimètres  cubes  environ  le  liquidi' 
alcoolique  contenu  dans  le  vase  de  500  centimètres 
cubes  et  on  raddilionne  do  quelques  gouttes  d'acidc  * 
nitrique,  on  chasse  l’alcool  par  évaporation  cl  on  étend 
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encore  la  li(|neiir  iï  .‘HK)  cetiliinèlres  cubes  avec  de  l'eau 
chaude. 

Finalement,  on  rassemble  tous  les  précipités  d'iodure 
d’arg-ent  sur  un  filtre  taré,  on  sèche  h.  et  on  |>êse. 

S’il  s’agissait  de  déterminer  l’indice  d’élhoxvie,  il 
faudrait  amener  à 70'’  la  température  du  réfrig-érant  U. 
Cette  méthode  n’est  évidemment  applicable  qu’à  des 
produits  exempts  d’alcools. 


Extraction  des  phénols. 

D’une  manière  générale,  pour  extraire  les  phénols  on 
s’appuie  sur  leur  propriété  de  se  dissoudre  dans  les 
lessives  alcalines. 

On  agite  le  produit  contenant  le  phénol  avec  une  < 
solution  aqueuse  de  potasse  ou  de  soude  caustique  à i 
10-20  p.  100.  On  ajoute  ensuite  un  peu  d’eau  chaude 
pour  faciliter  la  séparation  de  la  portion  non  phénolique 
qu’on  extrait  au  moyen  de  l’éther. 

Le  phénol  est  alors  remis  en  liberté  par  addition 
d’une  solution  étendue  d’acide  chlorhydrique.  Il  y a 
souvent  intérêt  à_ne  verser  l’acide  que  par  petites  ’ 
quantités  pour  éviter  un  échaullémcnt  trop  consi-  î 
dérable  et  même  d’opérer  en  présence  de  la  glace.  ' 

On  extrait  au  moyen  de  l’éther  le  phénol  régénéré  et  | 
on  le  rectifie,  ou  le  fait  cristalliser  selon  les  cas. 

Préparation  des  éthers  phénoliques. 

I 

Quelques-uns  des  éthers  phénoliques  que  nous  avons  ' 
à étudier  ici  existent  tout  formés  dans  les  huiles 
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essentielles,  d'oi'i  on  les  extrait  par  distillation  IVac- 
tionnt^e. 

Étant  donné  un  phénol,  il  est  facile  d’obtenir  les 
éthers  correspondants  ; il  suflit,  pour  cela,  de  le  traiter 
par  les  iodures  alcooliques  en  présence  d’un  alcali. 
Nous  aurons,  dans  ce  qui  suivra,  l’occasion  de  donner 
des  exemples  de  semblables  préparations. 

Transformation  des  composés  allyliques 
en  composés  propényliques. 

Nous  avons  signalé  une  série  de  composés  à chaîne 
allylique  ipi'il  est  avantag-eux,  pour  l’emploi  industriel 
qu'on  veut  en  faire  (préj)aration  d’aldéhydes  par 
oxydation  de  la  chaîne  grasse  non  saturée),  de  savoir 
transformei*  en  leurs  isomères  à chaîne  latérale  pro- 
|)énylique. 

Nous  aurons  l’occasion  de  décrire,  dans  les  divers 
cas  que  nous  passerons  en  revue,  les  méthodes 
suivantes  : 

1“  Ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  concentrée 
pendant  vingt-quatre  heures  (Eykmann,  Ciamician  et 
Silber,  (jrimaux  . 

2®  Ébullition  avec  la  potasse  en  solution  dans  l’alcool 
amylique  pendant  10-lH  heures  l'Tiemann). 

.T  Action  du  méthylate  de  sodium  à 2ÜÜ®  (Angelij. 

4®  .Action  de  l’amylate  de  sodium  à l’ébullition  pen- 
dant vingt  heures  (üassmann).- 

5®  Action  de  la  potasse  caustii|ue  en  fusion  (Einhorn 
et  l'rev  . 
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THYMOL,  C“'H'‘0 

État  naturel.  ■ — Le  liiymol  a été  extrait  j»our  la 
jiremière  fois  de  l’essence  de  thym  par  Doveri  1 . 
Depuis,  il  a été  sig-nalé  dans  un  certain  nombre  d'autres 
huiles  essentielles  et  en  particulier  dans  celles  d’ajowan 
ptycholis,  de  monarde,  de  serpolet. 

C’est  de  l’essence  d’ajowan  ptychotis  qu’on  l’extrait 
industriellement.  11  est  généralement  accompag-né  par 
le  cymène  et  le  pinène  dans  les  essences.  Le  résidu  de 
l 'extraction  du  thymol  est  livré  au  commerce  sous  le 
nom  de  thijmène  et  sert  quelquefois  à falsifier  les  es- 
sences de  thym  ou  d’ajowan. 

Les  semences  d’ajowan,  qu’on  emploie  pour  la  ptré- 
paration  de  l’essence,  proviennent  notamment  des 
Indes.  La  peste  qui  sévit  actuellement  dans  le  nord  des 
Indes  a ralenti  considérablement  l’arrivée  de  cette  ma- 
tière première,  qu'il  est,  par  conséquent,  aujourd'hui 
assez  difficile  de  se  procurer.  11  est  fort  possible  que  les 
Indous,  connaissant  les  propriétés  antiseptiques  du 
thymol,  utilisent  l’essence  d'ajowan  pour  combattre 
l’épidémie  qui  ravage  leur  pays.  C’est  à Marevar 
(province  de  Rajputana)  que  se  trouve  le  principal 
marché  de  semences  d’ajowan.  On  extrait,  à Oojein,  des 
cristaux  de  menthol  {ajowan-kaphid). 

Extraction.  — On  agite  énergiquement  parties 
égales  d’essence  d’ajowan  et  de  lessive  de  soude 
à 20  p.  100.  On  laisse  ensuite  reposer  pendant  quelques 
heures,  puis  on  décante  l'huile  qui  surnage,  on  verse 


(l)  Doveui,  Ann.  Chim.  P/njs.  (3),  XX,  174. 
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dans  un  alambic  la  solnlion  phcnolique  et  on  entraîne 
par  un  courant  de  vapeur  d’eau  les  dei'nières  traces  de 
substances  non  phcMioliqnes.  Ün  |»eut  aussi  exti'aiiv  au 
moyen  de  l'étlierou  de  t’étherde])ctrole  riuiile  insoluble 
dans  l’idcali,  il  est  alors  inutile  de  traitei'  le  produit  par 
la  vapeur  d'eau. 

J..a  solution  alcaline  étant  ainsi  traitée,  on  met  le  thy- 
mol en  liberté  par  addition  d’acide  chlorhydri(pie  ou 
d'acide  suH'uriijue  étendu.  On  emploie,  jiar  kilogramme 
de  lessive  de  soude  à 20  |>.  100,  2ëO  grammes  d’acide 
sulfuri((ue  à (iCi®  B,  étendu  de  3 j)arties  d’eau.  L’acide 
est  versé  très  lentement  pendant  i(u’on  agite  énergi- 
quement le  produit. 

Le  [)hcnol  mis  en  liberté  vient  se  réunir  à la  surface 


du  liquide  ; on  le  décante,  ou  bien  on  l’exti'ait  au  moyen 
d un  dissolvant  volatil,  et  on  le  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau,  en  maintenant  l’eau  du  réfiâgéi'anl  à 


une  température  assez  élevée  pour  éviter  la  solidilica- 
tion  du  thymol  dans  le  serpentin.  La  fin  de  la  distillation 
est  marquée  par  l’apparition  de  produits  Ijrnns  ({u’on 
l'ecueille  sépai’ément  et  qu’on  réunit  aux  produits  à 
éjHirer  dans  une  autre  opéi'ation. 

Le  thymol  ainsi  obtenu  peut  èti'e  soumis  à la  cristal- 
lisation dans  l’acide  acétique  cristallisable. 

Propriétés  physiques.  — Le  thymol  se  lu-ésenle 
sons  la  forme  de  cristaux  monoclinirpies  ou  hexagonaux 
fusibles  à 5<r  (Mentschoutkine),  à 51®,5  iStobmann). 
Il  bout  a 231®, 8 sous  la  jiression  nor-male.  Sa  densité 
à2'i“,  [lar  r'ap[iorl  à l’eau  à 'i®,  est  de  Ü,!)()8'.»5.  Il  est 
soluble  <lans  1 alcool,  l’éthei',  l’acide  acétirpic,  dans 
12IKI  parties  d eau  à Lâ®  et  dans  bUU  parties  d’eau 
bouillante.  Son  odeur  est  celle  du  thym. 

Cii.\RAi)OT.  — Parfums  artif. 


0 
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Propriétés  chimiques.  — Le  thymol  n j>our 
formule  : 

CIP 

I 

c 

IlC||^\cH 

llC'l^yCOH 

C 

I 

CH 

/\ 

CIP  CH3 


En  solution  aqueuse  il  n’est  pas  coloré  par  le  per- 
chlorure  de  fer.  Il  donne  avec  le  chloral  une  combi- 
naison fusible  à 130-134". 

On  passe  du  thymol  au  m-crésol, 

par  l’action  de  la  chaleur  ou  de  l’anhydride  phospho- 
rique.  Les  ag'ents  oxydants  le  transforment  en  thymo- 

quinone, 

Il  donne  divers  produits  de  substitution  sur  lesquels 
nous  n’insisterons  pas. 

Nous  décrirons  simplement  des  dérivés  servant  à 
son  identification,  les  acides  thymotiques,  et  un  pro- 
duit industriel,  l’aristol. 

Acides  thi/motiques.  — On  connaît  l’acide  o-thy- 
motique  et  l’acide  p-thymotique  : 


CH3 

/Nco^h 


C3IP 

Acide  o-tbjmolique. 


CIP 

C02n/\ 


U 


ou 

C»H7 
Acide  p-thymolique. 


r 


THYMOL.  !■*" 

L’acide  o-tlniinutitiin'  s'oldienl  en  iaisanl  j)asscr 
un  courant  d’acide  carbonique  dans  du  thymol  où  l’on 
dissout  en  même  tenijis  du  sodium.  11  se  forme  un 


(nélang-o  de  tliymotate  et  de  thymylcarhonale  de 
sodium.  On  dccomposc  fiar  l’acide  chlorliydri<|uc  et  on 
purifie  par  entrainement  à la  vapeui'  li’eau.  On 
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olitienl  iiinsi  l'aciile  lliyrnoliqiie  f'iisiljle  h Xoub 

n’insislerons  pas  surlV/r/V/^' 

Aris/o/. — L'arislol,  *,  s'oljlienl  en  Icaitant 

le  thymol  par  l'iode  en  solution  alcaline,  ou  par  l iodure 
de  potassium  en  jirésence  d'hypoclilorites  alcalins. 
L’équation  suivante  rend  compte  de  cette  préparation  : 
2Ci0|ti‘O  4-  CI  = C20H2qoi)*  + 4HI 

Jj’aristol  est  employé  comme  antiseptique. 

Applications.  — Le  thymol  est  assez  usité  comme 
antiseptique  et  comme  matière  première  pour  la  pré- 
paration de  l’aristol,  qui  est  souvent  préféré  à l iodo- 
forme  à cause  de  l’odeur  très  désagréable  que  jiossède 
ce  dernier  corps.  On  prépare  des  savons  médicinaux 
au  thymol.  MM.  Fritzsche  frères  recommandent,  à ce 
sujet,  de  ne  pas  employer  plus  de  1 p.  100  de  thymol 
dans  le  savon,  car  des  doses  plus  fortes  rendraient  les 
produits  irritants  pjOLir  les  peaux  sensibles. 

Indiquons  les  variations  subies,  durant  ces  dernières 
années,  par  le  prix  du  kilogramme  de  thymol  (fig.  2fi). 

Ajoutons  enfin  que  le  résidu  de  l'extraction  du 
thymol,  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
//i l/mène,  est  employé  en  savonnerie  comme  succédané 
de  l’essence  de  thym. 

EIGÉXOL  ET  ISOEÜGÉ.XOL,  C'OH'^O* 
EUGÉNOL 

État  naturel.  — L’eugénol  a été  découvert  en  IS27 
par  Bonastre  (i)  dans  l’essence  de  girolle,  d'où  on 
l'extrait  industriellement  pour  le  transformer  ensuite 

(1)  Bon.\stu«,  Ann.  Cliim.  Phys.  (2),  XX.W,  274. 
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Cil  isoeuyôiiol,  puis  eu  vauilliue.  Depuis,  il  ii  été 
sifi-nalé  ilans  uu  certain  itouibre  d'huiles  essentielles  : 
celles  de  piineut,  de  cannelle  blanche,  de  niassoy,  de 
culilavan,  de  bav. 

Donnons  ici  quelques  renseignements  économiques 
sur  la  maÜèi’e  jiremière  servant  à l'extraction  del’eugé- 
nol,  l'essence  de  girofle.  Les  princijiaux  centres  de  pro- 
duction des  clous  de  girolle  sont  : Zanzibar  et  Pemba. 

11  y a acfnellement  surproduction  de  clous  de  girolle, 
aussi  le  prix  de  cette  matière  a-t-il  sensiblement 
baissé.  Tandis  qu  il  s'élevait,  en  1875,  ii  'j75  francs  les 
KX)  kilos,  il  n'était  plus,  en  181)0,  que  de  47  fr.  50  ; 
au  commencement  de  1807,  il  a oscillé  entre  52  fr.  00 
et  40  fr.  2.),  mais  vers  la  lin  de  cette  même  année  une 
hausse  de  1.)  francs  les  100  kilos  s’est  produite  jiar 
suite  des  importations  considérables  qui  ont  été  faites 
aux  Ktats-Unis,  au  moment  on  paraissait  imminente 
une  élévation  des  droits  de  douanes. 

.\u  commencement  de  l’année  1898,  les  clous  de 
girofle  valaient  50  à .52 francs  les  100  kilos;  le  prix  s’est 
élevé  à 07  fr.  .50  au  mois  de  mars  pour  redescendre  à 
t'O  francs  au  mois  d'octobre  de  la  même  année. 

Le  tableau  ci-de.s.sons  donne  une  idée  de  la  produc- 
tion des  clous  de  girolle  : 


-■VüiiC-es. 
1890. .. 


Zanzibar. 

124  929  frasilas(l) 


ë ’/xr  M . , . t \J%J  -i  O O — 

1892 121.398  — 

189-3....  IÜ8  090  — 

1894  1.38  091  — 

1895  140.391  — 

189(i....  1 19  784  — 

1897....  91  571  — 


l'emba. 

. 384  933  frasilas 
. 324  252  — 

. 236  211  — 

. 259  367  — 

. 372  999  — 

. 391  454  — 

. 252  085  — 

. 240  950  — 


Total. 

. 509  862  frasilas. 
. 393  640  — 

. 357  609  — 

. 367  457  — 

. 511690  — 

. 537  845  — 

. 361  809  — 

. 332  521  — 


,1)  Frasila  = 3'j  pfiind  annf. 
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Extraction.  — l’our  e.vlrairc*  lV;ug»;nol  on  opore  de 
la  façon  suivante  : on  agile  '•'>  [»arties  d'essence  de 
girolle  avec  une  solution  de  1 partie  de  potasse  caus- 
tique dans  10  parties  d'eau  ; on  décante  le  |»roduil  qui 
n’entre  pas  en  solution  et  on  décompo.se  le  dérivé  p»o- 
lassique  de  l’eugénol  par  l'acide  chlorhydrique  dilué, 
en  ayant  soin  de  refroidir  en  même  temps  la  masse 
avec  des  morceaux  de  g lace.  Celte  précaution  est  ah.so- 
lument  indispensable  pour  éviter  la  formation  de 
matières  résineuses.  L’eugénol  mis  en  liberté  se  réunit 
à la  surface  du  liquide  et  se  présente  sous  la  forme 
d’une  huile  brune  que  l’on  décante.  On  lave  cette 
buile,  on  la  dessèche  et  on  la  rectifie  dans  le  vide.  .\vec 
une  bonne  essence  de  girolle  on  obtient  environ 
90  p.  100  d’engénol. 

Préparation.  — M.  Tiemann  (1)  a préparé  l'eu- 
génol  en  cbauffant  l’alcool  coniférylique,  C’H'üH) 
(OH  ) ( OCH^)  avec  l’eau  et  l’amalgame  de  sodium. 

Ce  procédé  d’obtention  de  l’eugénol  n'a  qu’un  intérêt 
scientifique. 

Propriétés  physiques.  — L’eugénol  est  ualiquide 
qui  bout  à 247-249“  sous  la  pression  normale.  11  est 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  et.  en 
qualité  de  phénol,  dans  les  alcalis.  Fraîchement  distillé, 
il  est  incolore,  mais  il  ne  larde  pas  à se  colorer  au 
contact  de  l'air. 

Sa  densité  est  dç  1,0779  à 0“,  de  1,0700  à 14“. 

Propriétés  chimiques.  — L’eugénol  a pour  formule 
de  constitution  ; 

/CH2-cn=Cll3 1 
C«113^UCIl»  :ll 

\(.)H  n 

(1)  Tiemann,  D.  Chem.  Ges.,  IX,  'ilfi. 
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ChaufVé  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  Iranslonne  en 
son  isomère  propénylique,  VhociKjihiol  : 

/(:H=cn-i:ir'' 
r.6|I3— OCH3 
\OH 

<jue  nous  étudierons  plus  loin  et  par  l intermédiaire 
duquel  on  passe  généralement  ])oui'  préparer  la  vanil- 
line. . 

(t.rijdniion.  — D'après  MM.  Otto  et  Verley  (1)  l’eu- 
génol  est  partiellement  transformé  en  caniHine  par 
o.xydation  directe  à l’aide  de  l’ozone. 

Lorsqu’on  oxyde  l’eugénol  potassique  en  solution 
alcaline  au  moyen  du  permanganate  do  potassium,  on 
obtient  un  ]»eu  de  vanilline  et  un  i)olymèrc  de  l’eugénol 
fusible  vers  130°. 

D'une  manière  générale,  si  l’on  veut  transformer 
l’eugénol  en  vanilline  par  oxydation  directe,  il  y a grand 
intérêt  à bloquer  préalablement  le  groupement  phéno- 
lique en  transformant  l’eugénol  en  acétyleugénol  ou  en 
benzoyleugénol,  par  exemple.  Mais,  nous  le  répétons, 
il  y a grand  intérêt,  au  point  de  vue  des  rendements,  à 
réaliser  préalablement  la  transfoianation  de  l'eugénol 
en  isoeugénol. 

Décrivons,  parmi  les  éthers  de  l’eugénol  : le  méthyl- 
eugénol,  le  méthylène-dieugénol,  l'acélyleugénol  et  le 
benzoyleugénol. 

M<Hh\ilcutjihu)l.  — Le  méthyleugénol, 

/CIlî-CIl=CI12,,) 

C'Il’^OCII»  (;t) 

\üC113  (V, 


(I)  Otto  el  Veri.ey,  Moniteur  scientifique,  150G  iBrevcts),  128. 
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existe  il  naliircl  «lans  fiiielques  cssenees  el 

s’olHieril  en  Iraitanl  reugénol  j>ar  l'iodure  de  m<'Uiyle 
en  présence  d'un  alcali. 

M.  Ch.  .Meureu  (1)  en  a fait  la  synthèse  en  traitant 
par  1 iodnre  d allylo  le  vératrol  en  pré.sence  delà  f>oudre 
de  zinc. 


C’est  un  liquide  incolore  bouillant  à ; sa 

densité  est  de  1,055  à 15®. 

M(H luili'ne-dip.uiji'niol . — On  obtient  le  inéthylêne- 
dieug-énol, 


(vUl-i 

n 

I Jocn3 

O- 


CH»() 


an 


DH 

/\ 

k/ 

O 


en  traitant  le  chlorure,  le  bromure  ou  l iodure  de 
méthylène  par  l’eugénol  en  présence  d’un  alcali. 

Il  fond  à 28®.  MM.  Auger  et  de  Boissieu  (2)  l’ont 
transformé  en  méthylène  - diisoeugénol  qui,  ]>ar 
oxydation,  se  convertit  en  méthylène-divanilline.  En 
traitant  ce  dernier  composé  par  le  perchlorure  de 
phosphore  et  faisant  bouillir  avec  l'eau  le  produit 
formé,  on  obtient  de  la  vani/line. 

AcéhjleiKjihxoJ . — L'acétyleugénol, 

CII2— CH=CH'2 

n 

OCH3 

V 

OCO.CIP 


prend  naissance  lorsqu’on  traite,  à l’ébullition, 
l’eugénol  par  l’anhydride  acétique,  pendant  t?'ois 

(1) Cii.  Moureu,  g.  /{.,  CX.XI,  721. 

(2)  Alger  et  de  Boissiel,  Bidl.  Soc.  chim.  (3\  .XIII,  519. 
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ou  quatre  lieures  (Tiomaun  cl  Xayajosi-Nagai)  (l). 

Il  Ibmlà  ;’.0-;>l®e(  bout  à 270®.  Oxydé  par  le  pcrman- 
^iauate  de  i>olassium,  il  donne,  entre  aulres  produits, 
un  peu  d'acéto-vanilline, 

Cl  10 

• [^yOCIP 
OCO.CIia 

que  la  potasse  Iransl'orme  en  raniHinc.  Mais  les 
l'endeineids  sont  faibles,  tandis  qu'on  obtient  des 
résultats  plus  satisfaisanls  en  opérant  sur  l’aeélyliso- 
eu;uénol. 

Honzoïjb-iKiihxiiL  — Nous  avons  vu  <pie  le  benzoy- 
leugénol. 

CH2— CH=CH-’ 

^ÛCIP 

OCO.Cr’Hî 

lii-eiifl  naissanee  quand  on  traite  à froid  l'eug-énol  par 
le  ••blorure  de  benzoyle  en  présence  d’un  alcidi. 

11  fond  à 1)0-70". 

Applications.  — L'essence  de  girolle  est  employée 
comme  antiseptique  : elle  entre  dans  la  composition  des 
fiâtes  et  eaux  dentifrices.  Le  benzoyleug-étiol  est  usité 
(contre  la  tuberculose.  Le  cinnamyleugénol  est  aussi 
employé  en  médecine. 

Mais,  c'est  surtout  comme  matière  première  pour  la 
|iréfiaralion  de  la  vanilline  ffu’est  employé  rcugénol. 

(I)  Tif.masn  iJ.  .Naü.ajosi-.N’.ac.m,  D.  Chem.  Ces,,  IX,  Ô2;  X,  201. 

9. 
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ISOEUGÉNOL 
'Œillet  artificiel. 

Préparation.  — L’isoeu^énol,  à l'encontre  de  son 
isomère  allylique,  l’eugénol,  n’existe  pas  à l'ètat  naturel. 
On  peut  l’obtenir  en  traitant  la  vanilline  par  l'anhydride 
propioniqueen  présence  du  propionate  de  sodium.  Mais 
cette  méthode  ne  peut  évidemment  pas  être  em[»loyée 
pour  le  préparer  industriellement.  On  procède  par  iso- 
mérisation de  l’eugénol.  Nous  décrirons,  pour  opérer 
cette  transformation,  les  méthodes  suivantes  : 

1.  — On  peut  transformer  partiellement  l'eugénol  en 
isoeug'énol  par  ébullition,  pendant  vingt-quatre  heures, 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  mais  les  rendements  sont 
mauvais. 

2.  — M.  Tiemann  préconise  la  méthode  suivante  que 
M.  de  Laire  a fait  breveter  en  1800  (Br.  français 
n“  200  140)  : 

On  chaulfe  12  parties  et  demie  de  potasse  caustique  avec 
18  parties  d’alcool  amylique  et  on  élimine  par  filtration 
le  carbonate  de  potassium  qui  est  insoluble.  On  ajoute 
ensuite  5 parties  d’eug’énol,  on  chaulfe  pendant  lU- 
18  heures  au  bain  de  paraffine  à 140"  et  on  entraîne 
l’alcool  amylique  au  moyen  d’un  courant  de  vapeur 
d’eau.  L'isoeugénol  est  mis  en  liberté  en  ajoutant  de 
l’acide  sulfurique  très  étendu  et  refroidissant  avec  de  la 
glace,  précaution  indispensable  pour  ne  pas  obtenir  de 
produits  résineux.  On  entraine  ensuite  l'isoeugénol  [tar 
la  vapeur  d’eau,  on  le  i-ectifie  dans  le  vide  et  on  le  fait 
cristalliser  par  refroidissement. 

.\u  lieu  de  l’alcool  amylique,  on  peut  employer  tout 
autre  corj)s  capable  de  dissoudre  à la  fois  l’eugénol  et  la 
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jiolasse,  à condition  toulerois  que  le  inching-o  bouille 
entre  1M>  et  lüO®.  On  peut  aussi  ne  faire  usag-c  d’aucun 
dissolvant  en  opérant  en  autoclave  et  on  maintenant  la 
température  entre  les  limites  indiquées. 

3.  — M.  tîassmann  réalise  l’isomération  à l’aide  de 
l’anivlate  de  sodium.  Dans  23Ü  grammes  d alcool  amy- 
lique,  on  dissout  23  grammes  de  sodium  en  menus 
fragments,  on  ajoute  ensuite  23  grammes  d’eugénol  et 
on  fait  bouillirpendant  vingt  heures  environ.  On  entraîne 
l’alcool  amylique,  on  laisse  refroidir  et  l’on  verse  le 
résidu  ilans  de  l’eau  additionnée  de  glace.  On  déplace 
par  l’acide  sulfurique  très  dilué  l'isoeugénol  lormé  et 
on  le  rectifie. 

4.  — On  peut  enfin  convertii-  l’eugénol  en  isoeugénol 
au  moyen  de  la  potasse  en  fusion.  On  chauffe  à 220”, 
le  plus  rapidement  possible  et  en  agitant  vigoureuse- 
ment, 1 partie  d’eugénol  avec  4 parties  de  potasse  solide 
en  ayant  .soin  de  ne  pas  dépasser  cette  température. 

( Juand  la  ma.sse  est  devenue  bien  homogène,  on  la  laisse 
refroidir,  on  la  dissout  dans  l’eau  additionnée  de  glace 
et  on  ajoute,  petit  à petit,  de  l'acide  sulfurique  dilué, 
jusqu'à  réaction  acide. 

L'isoeugénol  mis  en  liberté  se  rassemble  sous  la 
forme  d'une  huile  brune  i|u’on  e.vtrait  au  moyen  de 
l’éthei'.  La  solution  éthérée,  lavée  au  carbonate  île 
sodium,  laisse,  loi'squ'on  évapore  l’éther,  l’isoeugénol 
qu’on  purifie  par  distillation  dans  le  vide  en  recueillant 
et  faisant  cristalliser  la  [lortion  qui  passe  à 1,40-152”  sous 
20  millimètres. 

Le  firocédé  que  nous  venons  de  décrire  est  breveti’' 
(Br.  allemand  n"  70  082). 

(l’est  fiar  l'une  de  ces  méthodes  que  l’on  jirépare  l’iso 
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eiiycnol  einployi-  sous  le  nom  <i\fillet  arlificicl  en  par- 
fumerie et  eu  savonnerie,  ou  bien  devant  servir  à la 
fabrication  de  la  vanillirn!. 


Propriétés  physiques.  — L’isoeug-énol  se  présente 
sous  la  lornie  d'une  huile  épaisse  bouillant  à 
Il  donne,  jtar  refroidissement,  des  aiguilles  fusibles  à di», 
qui  repassent  peu  à peu  à l’état  liquide.  Sa  densité  est 
de  I,(»8  à JG°,  il  est  très  réfringent:  l'indice  de  réfraction 
de  l'isoeugénol  synthétique,  l,.j68  (h:ykman),  celui 

delisoeugénol  obtenu  aumoyen  de  reugénol,«D  = 1 

(Tiemann).  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  1 alcool,  dans  l’éther  et  dans  les  solutions  alcalines. 
Propriétés  chimiques.  — Nous  décrirons  exclusi- 


vement, parmi  les  nombreux  dérivés  de  l'isoeugénol, 
ceux  qui  présentent  le  plus  d'intérêt  au  point  de  vue  de 
la  fabrication  de  la  vanilline. 

Rappelons  que  la  formule  de  l'isoeugénol  est  la  sui- 
/ CH=CH— 

vante:  J. 

\0H 

(Irijilalioii.  — D’après  MM.  Otto  et  Verley,  en 
oxydant  l'isoeugénol  au  moyen  de  l'ozone,  'on  obtient 
de  la  ranUUne. 

Il  y a intérêt,  lorsqu'on  veut  transformer  l'isoeugénol 
en  vanilline  par  oxydation,  à protég’er  le  groupement 
phénolique.  C’est  ce  qu’on  fait  en  transformant  l'eu- 
génol  en  un  éther  phénolique  qu’il  soit  facile  ensuite  de 
saponifier;  tels  sont  principalement  l'acétylisoeugénol 
et  le  benzoylisoeugénol. 

Acétijlisoeiigénot . — L'acétylisoeugénol, 


/ CH  = CH  — CH3  ,t) 
C3[13:l_OCHa  (;,) 


\UCO.CH3 


lé 
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[H'Ciid  naissance  lors(nroii  duuill'e  à l;>ô"  fiivifun  un  mr- 
lati^e  à inoléoiiles  ('■gales  d'isoeiigénol  et  d'anliydridi! 
ai  ('-ti(iue,  pondaid  i[uatro  ou  cimi  lieui‘es.  Ou  laisse  (En- 
suite relVoidii'  le  jiroduit  de  la  rcaelion,  on  le  lave 
avec  une  solution  éleiidue  de  oarhonale  d(î  sodium.  La 
suljstanec  olilfiiuc  eiislallise  eu  aiguilles  l'usililes 
à T'.i-SO",  lorsi|u'on  la  |)r(i‘cij)ile  de  sa  solution  bcnz(^‘- 
ui(|ue  jiai’  addition  de  ligroïne.  Elle  bout  à 282-28:5°. 

l^a  Coni|iagnie  parisienne  des  couleurs  d’aniline  (1)  a 
l'ait  breveter  un  procl'dl’  perineltantd'obtenirà  froidrac(‘- 
( ylisoeugvnol.  On  mti-langeà  froid  : anbydi'ide  acéti(|ue, 
8.1  parties;  isoeuga'-nol,  b pai'ties;  acide  ac('‘li(pie  cris- 
tallisable,  tu  parties;  pyridinc,  2 parties.  Au  bout  de 
vingt-ipiatre  beures  on  verse  le  ja-oduit  sur  do  la  glace. 
( >n  obtient  ainsi  2,-ji  jiai’ties  d'acé‘tyli.soeugénol  (Br. 
français  n“  275  080  . 

.Nous  verrons  jilus  loin  qu'en  oxydant  convenablenicnl 
I aei'-lylisoeugti-nol  on  obtient  de  raeé'tylvanilline  (lui, 
|iar  saponitication,  donne  de  la  vanilline. 

H<‘n :<njl . — Ce  eoi'ps, 

/ctl=CH— 011'  1) 

oqo— ooto  I 

\oC().C«II-‘ 

se  prépare  de  la  faeon  suivante  ; à une  solution  (Hcndue 
de  soude  eaustiipie  on  ajoute  10  parties  d isocugénol. 
(In  veise  ensuite  peu  à jieu,  en  agitant,  15  parties  de 
eblfirure  de  benzoyle,  en  veillant  à ce  ipie  la  li(picur 
reste  alcaline  et  la  lempfu'ature  ne  s’éli've  pas  sensible- 
ment. lJu  benzoyleugenol  prem.1  naissance  ipiise  sépare 
et  (pi  on  di'canle. 


(I,  Moni(eur  scientifirjue,  I8Ü0,  lirev(;ts,  II. 


m 
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Il  cristallise  on  ])risrnes  blancs,  fusibles  à Hjîi-lO'r  et 
sert  à la  préparation  de  la  vanilline. 

Applications.  — L’isoeug-énol  est  employé  en  parfu- 
merie et  en  savonnerie  comme  œillet  artificiel  : son 
parfum  est  en  ell'et  assez  ag-réable.  Il  s’allie,  en  parti- 
culier, très  avantageusement  à celui  de  la  rose. 

On  en  fait  surtout  usage  pour  la  préparation  de  la 
vanilline. 


ESTRAGOL  ET  ISOESTRAGOL  OU  AA  KTIIOL,  G'®!P-0 


ESTRAGOL 


État  naturel.  — L'estragol  existe  à l’état  naturel 
dans  les  essences  d’estragon  (laboratoire  Schimmel, 
Grimaux),  d’écorce  d’anis  de  Madagascar  (laboratoire 
Schimmel),  de  Persea  ijmlisaima  (Bertram  et  Wal- 
baum),  de  basilic  indigène  (Dupont  et  Guerlain),  de 
basilic  de  la  Réunion  i Bertram  et  Walbaum),  de  cerfeuil 
(Charabot  et  Pillet).  On  en  trouve  aussi  de  faibles 
quantités  dans  les  essences  d’anis  et  de  baefiane  (Bell  et 
Gaerttner). 

Extraction  et  préparation.  — L’estragol  ne  peut 
guère  être  extrait  que  par  distillation  fractionnée.  L’in- 
dustrie n'en  fait  aucun  usage. 

M.  Eykman  l’a  obtenu  en  chauffant  avec  la  potasse  et 
l’iodure  de  méthyle  en  solution  dans  l’alcool  méthy- 
lique,  le  phénol  correspondant  appelé  r/inrirul, 


pf.TT4/GlP— CHr^CH^ 

\OH 

sence  de  feuilles  de  bétel. 


que  l’on  rencontre  dans  1 es- 


Propriétés. 


L’estragol, 


/CIP-C11=CIP  ,, 
\ OCIP 


est  un  liquide  bouillant  à 210“,r)-2i2‘’  (non  corr.),  210* 
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(corr.).  ChaulVû  pemlanl  viiiyt-qualre  lioiires  avec  Irois 
fois  son  volume  de  pelasse  alcoolique  couceiili-ée,  il  se 
transforme  en  anêlhol  (Eykman,  Grimaux). 

Gette  isomérisation,  analogue  à la  transformation  do 
l’eug-énol  en  isoeugénol,  pourrait  être  utilisée  industriel- 
lement si  l'on  connaissait  une  source  économique  (J’es- 
trag'ol,  ce  qui  n'a  pas  lieu,  .\ussi  n'insislerons-nous  [>as 
davantage  sur  l’eslragol. 

ISOESTRAGOL  OU  ANÉTHOL 

État  naturel.  — L’anélhol,  a]»i)elé  jadis  camphre 
d'aiiis,  se  trouve  dans  les  essences  d'anis,  de  badiane, 
de  fenouil. 

L'essence  d'anis  est  fournie  nolamment  ]>ar  la  Russie, 
le  midi  de  la  France,  la  Bulg-arie,  l’Italie,  l’Espagne,  etc. 

La  proiluction  de  l'anis  ne  cesse  de  s’accroiti'e,  aussi 
les  prix  de  l’essence,  et  parlant  de  l’anéllinl,  baissent- 
ils  constamment. 

En  1<S!)8,  la  récolte  des  semences  d’anis  a atteint,  en 
Russie,  environ  T) (Mjuono  kilogrammes. 

Extraction.  — ■ Synthèse.  — On  extrait  l’anétbol 
de  l’essence  d'anis  de  Russie,  ou  plus  avanlag'cuse- 
ment  dr  l'essence  de  fenouil,  avec  la  [dus  gi-ande  facilité 
f»ar  simple  refroidisscineid.  On  essore  ensuite  le  produit 
concret.  Cette  0|iéiation  est  si  sinqile  qu’il  est  inutile 
de  nous  y arrêtei'  davantage. 

L’anélbol  peut  être  juirifié  |»ar  une  com])i‘ession 
énergique  et  par  ci'istallisalion  dans  l’éther  de  pétrole. 

Propriétés.  — L’anétbol,  ”, 

bout  'non  corr.),  (cori’.);  son  indice  de 

l'élraction  est  |iour  la  raie  .\,  l,Cd‘.^ti  [)Our  la 


ICO 
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riiie  11;  Sfi  clensilf!  est  'le  0,1)!S77.  Il  est  .s:ins  îielioii  sur 
la  lumière  jailarisèe. 

D’après  M.  Grimaux,  ranèlhol  foti<l  à et  à 

22“,:!-:^::;“, 7)  lorsqu  il  a été  fortement  eorjqaimé  et 
soumis  à la  cristallisation  dans  l’ètlier  de  pétrole. 

(I.nidation.  — Lorsqu’on  oxyde  l'anéthol,  soit  par 
l’acide  nitrif|ue  (Landolph  , soit  par  le  bichromate  de 
potassium  et  l’acide  sulfurique  (Staclelei-;,  soit  jiar  la 
chlorhydrine  chromique  (Etard),  soit  parl'ozone  (Oitoet 
Verley  ),on  obtient  VnUléhijdo  an  isuiitc  ou  nul)i‘ 
nous  étudierons  tout  spécialement  dans  un  autre  chapitre. 

Oxydé  au  moyen  du  permanganate  de  potassium, 

I anéthol  fournit  1 aride  )nrt ho.n/ iiltriiijitjhj(ixijrKiitr. 

C'H^(CO.  GO-H)(OCH»). 

Enfin,  on  obtient  Varide  anisujur  C’H‘(CO-H;(OCH*\ 
dérivé  caractéristique,  en  oxydant  plus  complètement 
l’anéthol.  Il  suffit  de  verser  1 partie  d’anéthol  dans  une 
solution,  chaulfée  à 50°,  de  .‘3  parties  de  bichromate  de 
potassium  dans  20  parties  d'eau  et  10  parties  d’acide 
sulfurique.  L’acide  anisique  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  fusibles  à 184®  et  bout  à 280®. 

Applications.  — L’anéthol  est  très  employé  pour  la 
fabrication  des  liqueurs.  Il  sert  en  outre  de  matière 
première  pour  la  préparation  de  l’aldéhyde  anisique  ou 
aubépine. 


S.VFROL  ET  ISOS.VFROL, 

SAFROL 

État  naturel.  — Le  safrol  a été  «lécouvert  par 
MM.  Grimaux  et  Piuotte(l  , dans  l’essence  desassafras, 
(1)  Gkimacx  et  Ruotte,  C.  H.,  LXVIII,  OîS. 


SAFROL  ET  ISOSAFROL. 


IGI 


Ou  le  reiicoiilre  aussi  dans  l'essence  AlUic'ntin  rc/i- 
yioKum  (Kykinan),  dans  l’essence  tle  caïuphi'c  (laho- 
raloire  Schiniinel)  et  dans  l'essence  de  massoy. 

L'essence  de  camphre  est  une  excellente  soui'ce 
industrielle  lIu  salrol  ; inallieureuseinent  ce  produit 
arrive-t-il  très  souvent  en  France  entièrement  ou  tout 
au  moins  pai'tiellement  débarrassé  de  son  sat'rol.  Tandis 
que  vers  188-i  la  densité  de  l’essence  lourde  de  cani])hre 
était  voisine  de  1,1,  aujourd'hui  elle  ne  dé])asse  géné- 
i-alement  pas  0,‘.)(50,  diminution  qui  correspond  à un 
abaissement  de  la  teneur  en  safrol. 

C’est  du  Japon  que  nous  vient  l’essence  de  camphre. 

Extraction.  — L’extraction  du  safrol  peut  se  faire 
par  distillation  fractiomfce,  en  recueillant  la  fraction 
distillant  entre  228  et  235®,  la  refroidissant  énergique- 
ment et  l’essorant. 

Dans  l’industrie,  lorsiqu’on  a spécialement  en  vue  la 
préparation  de  l’héliotropine,  il  est  préférable  de  frac- 
tionner l’essence  de  camphre  ou  de  sassafras  au 
moyen  de  la  vaj)eur  d’eau.  On  sé])are  diverses  portions 
dont  on  détermine  les  densités.  Ün  arrive  ainsi  à 
isoler  le  safrol  en  prenant  la  partie  lourde  dont  la 
densité  est  voisine  de  1,1 , les  terpènes  étant  entraînés 
en  premier  lieu. 

Il  est  pi-esque  su])erllu  d'ajouter  tjue,  s'il  s'agit  de 
l'essence  fie  canqihre,  on  en  exti'ait  préalablement  le 
camphre  par  refioidissement. 

Les  sous-i)roduits  résultant  île  l’extraction  du  safi’ol 
[leuvetd  être  utilisés  industriellement,  le  pinène,  ])ar 
exem|»le,  fournissantlatei-|iineou  le  terpinéol.  D’ailleurs, 
l'ensemble  des  |»oiiions  les  plus  volatiles  de  l’essence 
de  campliff!  sont  livrées  au  commerce  sous  le  nom 
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(l’iiiiilc  {(in'cve  de  camphre  et  Irouvenl  des  applications 
sur  lesquelles  nous  n'avons  pas  à insister  datis  cet 
ouvrag-e. 

Propriétés.  — Le  safrol  fond  à -f-  8*  et  bout  à ‘.^'>2'’ 
sous  la  pression  normale;  sa  densité  est  de  h 18- 

(Schillj,  de  1,1141  à 0“  (Grimaux  et  Huolte).  Il  e.st 
optiquement  inactif,  son  indice  de  réfraction  ;<■’=  1 .TÛ'JH. 
Sa  formule  de  constitution  est  la  suivante  : 


Cita 


/ 

COM3<^0- 


— CH  = CH», 


CH2 


(5 

(‘ 


Traité  par  le  brome,  le  safrol  donne  un  fli!riri' 
lienlabromé,  C’H^Br^O^  caractéristique,  fusible  à 
169-170°,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  l'éther,  soluble 
dans  15  parties  de  chloroforme,  soluble  aussi  dans  le 
benzène. 

Chaullé  avec  la  potasse  alcoolique  ou  bien  avec  le 
méthylate  de  sodium,  il  se  transforme  en  son  isomère 
propénylique,  l’isosafrol,  par  l'intermédiaire  duquel  il  y a 
intérêt  à passer  pour  préparer,  pmr  oxydation,  le  pipé- 
ronal  (héliotropine).  Nous  avons  dit  en  ellét  que  la 
chaîne  propénylique  se  transformait  plus  facilement  que 
la  chaîne  allylique  en  g-roupement  aldéhydique. 

Les  principaux  termes  de  l'oxydation  du  safrol  sont  : 
le  incllnjlène-(lioxi/l)en:)jl(jlijcol  : 


/CH2-CHÜH— CH20H 

CGH2i_0\ 

\ /CH 2 


Vacide  lio)nojni)(‘ronyliqui‘  : 
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ig:^ 


le  i>iin‘V()U(ü  : 


Clio 
\ /CII2 


06113^0^ 


'() 

enfin  Varido  jii ih'I'ouijIkikc  : 

/C02H 


C6H3C_0'^ 

Application.  — Le  safi-ol  est,  après  transformation 
préalable  en  isosalVol,  emj)loyé  pour  fabriquer  le  pi|)é- 
ronal  ou  héliotropine  que  nous  étudierons  plus  loin. 


ISOSAFROL 

Préparation  et  synthèse.  — L’isosafrol  n’existe 
pas  à l’état  naturel.  Un  l’obtient  industriellement  par 
isomérisation  du  safrol.  Cette  isomérisation  a été  opérée 
pour  la  première  fois  par  MM.  Grimaux  et  Ruotte  en 
distillant  le  safrol  sur  la  potasse  fondante. 

Plus  tard,  M.  Schiff  a opéré  la  même  transformation 
jjar  l’action  du  sodium  à la  (em])érature  de  :200“. 

MM.  Ciamician  et  Silbei'  (1)  ont  décrit  le  procédé 
suivant  qui  donne  de  bons  résultats  : on  chauffe  pendant 
vingt-quatre  heures  au  bain-marie  100  grammes  de 
safrol  avep  une  solution  de  250  grammes  de  potasse 
dans  un  demi-liti’e  iJ’alcool  àtt'ip.  10(1.  On  ajoute  ensuite 
de  1 eau,  on  chasse  1 alcool  par  distillation,  on  épuise 
au  moyen  de  l’étliei',  on  éva[)ore  le  dissolvant  et  l’on 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  l’isosafrol  formé. 

La  méthode  de  M.  Angeli  (2j,  (pii  consiste  à chauffer 
le  safrol  à 200“  avec  du  méthylatc  de  sodium  sec,  méi-ifc 
aussi  d'éfre  recommandée. 

I)  CiA.Mici.A.\  et  SiLBKK.  />.  Otem.  Ces.,  X.XIII,  1159, 

t‘2  .V.>GEi.l,  Gnzz.  chim.  Uni.,  X.XIII  (2),  ICI. 
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.Ajoutons  (|iie  M.  .Mourcu  (1  u rôalisê  lu  synllM'So  de 
l’isosafrol  en  (lécoinposanl  par  la  ehalcair  l'ad'Je  ni<Hhy- 
lè'ne-homocaféii|uc. 

Propriétés.  — L'isosafrol  est  un  liquide  Ijoiiillant 
à 2'iQ-2'i9,°  (Ciamician  et  Silber).  M.  Moureu  indique 
24^-201®  comme  point  d’ébullition  de  l’i.sosafrol  obtenu 
au  moyen  du  safrol  et  2i8®,5-2.‘)0®,.')  comme  point  dV-bul- 
lition  de  l'isosafrol  synthétique. 

La  densité  àO®  est  de  1,130  pour  l'isosafrol  obtenu  au 
moyen  du  safrol  naturel,  1,135  pour  l’isosafrol  synthé- 
tique. L'indice  de  réfraction  à 20“  /i„=  l,ô~33  j>our  l’iso- 
safrol  préparé  au  moyen  du  safrol  naturel,  1,5743  pour 
l’isosafrol  synthétique  (Moureu). 

L’isosafrol  estsoluble  dansl’alcool,  l’éther,  le  benzène. 

Parmi  ses  propriétés  chimiques,  la  plus  importante, 
au  point  de  vue  auquel  nous  nous  f)laçons  en  écrivant 
cet  ouvrag’e,  est  celle  de  se  transformer  en  jiijiéronal 
par  oxydation  au  moyen  du  bichromate  de  potassium 
et  de  l'acide  sulfurique  : 


Nous  reviendrons  tout  spécialement  sur  ce  mode 
d'oxydation  au  chapitre  qui  sera  consacré  aux  aldéhydes. 

MM.  Otto  et  Verley  réalisent  la  même  transformation 
au  moyen  de  l’ozone. 

Les  autres  produits  d’oxydation  plus  ou  moins 
profonds  de  l’isosafrol  sont  : le  <//yco/ 


^,CH=CH— CIP,1) 


Isosafroi. 


/CllOH— CHOU— CH^ 


(1)  .MouiiEU,  Butl.  Soc.  chun.  (;$),  XV,  (L'if!. 


F 
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Vnride  tiioxijmcdi ijlèiu‘-pluhujlylyc(>luiu(\ 

/CHOH— CÜ^Il 

Vacido  pi péron ijlcélon if/nc, 

•CO 

C6H3^0^ 

enfin  Varide  pip(h'Otu//n/up, 


I6'j 


-C02H 

CH2 


C/’H3 


\ 


(;o-3ii 
O 


(r 


CH2 


Nous  ne  ferons  que  les  sig-naler. 

Application.  — L’isosafrol  possède  une  odeur  un  peu 
anisée,  mais  il  n'a  aucune  application  directe  en  parfu- 
merie. Par  contre,  on  l’emploie  pour  fabriquer  le  ]>ipé- 
ronal,  qui  entre  dans  la  composition  des  parfums  à 
riiéliotrope.  Nous  verrons  en  effet  que  le  produit  qu’on 
rencontre  dans  le  commerce  sous  le  nom  d'Iudio/ rapine 
est  un  mélange  de  pipéronal  et  de  vanilline. 


ÉTHER  MÉTIIYLIQUE  DU  fî-XAPHTOL, 
Yara-yara  ou  nêroline. 

Préparation.  — ün  obtient  le  méthylnaphtol  [3, 
C'®IP0.C1P,  en  cliaulfant  [tendant  quelques  heures,  au 
bain-marie,  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  ^-naphtol  sodé, 
en  ftrésence  d'alcool  méthylique.  On  distille  l’alcool  et 
l'iodure  de  méthyle,  on  lave  la  masse  à l’eau  et  on 
entraîne  l'éthei'  formé  ftar  un  courant  de  vapeur.  Il 
suffit  ensuite  de  le  faire  cristalliser  dans  l’éther. 

Propriétés.  — I^e  méthylnaphtol  [3  cristallise  en 
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leuillels  fusibles  lï  TO"  fl’uprès  ,M.  MarclieUi|l  , ;i  72* 
<rni»rèsM.  Slaeflel  (2).  H possède  une  odeur  très  forte 
ayant  quelque  vayue  ressemhlancc  avec  celle  de  la  fleur 
d oranger  (!).  Il  bout  fi  27'i®  sous  la  pression  normale, 
est  peu  soluble  dans  l'alcool,  très  .soluble  dans  l ètlier, 
le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  le  benzène, 

ÉTHER  ÉTHYLIQUE  DU  ?-AAl*HTOL 

Préparation.  — (3n  peut  employer  la  méthode  indi- 
quée pour  l’élher  méthylique,  en  remplaçant  l iodure  de 
méthyle  par  le  bromure  d'éthyle,  et  l'alcool  méthylique 
par  l’alcool  éthylique. 

MM.  Liebermann  et  Hagen  (S)  préfèrent  opérer  sous 
pression  à la  température  de  150“  pour  préparer,  d'une 
manière  générale,  les  éthers  du  fj-naphtol.  Ils  indiquent 
le  mode  opératoire  suivant  : on  chaullé  en  vase  clos 
à 150“ ; 


p-naphtol 1 partie. 

yUcool :i  parties. 

Acide  chlorhydrique  pur 1 partie. 


.-\u  bout  de  trois  heures,  on  a 28  p.  1(X)  d'éther  éthy- 
lique du  p-naphtol  ; après  sept  heures  le  rendement 
atteint  00  p.  100.  Le  produit  est  purifié  comme  il  a été 
dit  pour  le  méthylnaphtol  p. 

Propriétés.  — L’éthylnaphtol  C'®ir.Ü.C*H®,  cris- 
tallise facilement  dans  l’alcool  en  lames  nacrées  douées 
d'une  odeur  agréable  à faible  dose,  mais  e.xtréme- 
ment  pénétrante.  Il  fond  à 37“  (Orndorlf  et  Kor- 

(1)  Marchetti,  Jahresb.,  1871»,  643. 

(2)  Staedel,  D.  Chem.  Ges.,  XIV,  8Ü8. 

13)  Liebermann  et  Hagen,  D.  Chem.  Ges.,  .XV,  1428. 
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Irifiht)  (1),  30-80°, 5 (Hodroux)  (2),  el  bout  à 27i-27r)° 
(Liebermann  et  llagen)  (3). 

Cliauiïû  ]>endant  v’myt-qualre  heures  à 310°  eu  tube 
scellé,  il  se  décomjiose  en  donnant  du  jî-naphtol  et  de 
réttiylène  ( 'i  . 

Applications  du  méthyl  et  de  l’éthylnaphtol  p. 

— Ces  corps  sont  employés  en  savonnerie.  La  néroline 
remplace  fpieli|uelois  le  néroli  dans  les  eaux  de  Cologne 
communes.  Inutile  d'ajouter  ipi’il  n'y  a,  au  point  de 
vue  de  la  finesse,  aucun  rapport  entre  le  parfum  de  la 
néroline  et  celui  de  la  lleur  d'orang’er. 


^ (1)  Obsüorkf  et  Kortrigiit,  A7n.  Chem.  Journ.,  XIll,  1G2. 

■i  (2)  Bodroux,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  XIX,  573. 
t (3)  Liebermann  et  Haoen,  Loc.  cil. 

' (4)  Bamberger,  D.  Chem.  Ges.,  XIX,  1819. 


ALDÉHYDES 


La  parfumerie  utilise  un  assez  g-rand  nomlire  d'al- 
déhydes parmi  lesquelles  il  y a lieu  de  disting-uer  : 

1°  Les  aldéhydes  qui  ne  possèdent  que  la  fonction 
aldéliydique  : cifra/,  (lidelujc/f  ^essence 

d amandes  amères  artificielle),  nlhé/n/f/e  r-toluifjnf 
(jacinthe),  aldéluifte  cm7xamiriue  (essence  de  cannelle 
artificielle). 

2"  Les  aldéhydes  qui  sont  en  même  temps  phénols  ou 
éthers  de  phénols  : aldéh\ide  salio/Uque  (essence  de 
reine  des  ftrés),  vatxi/lixie,  a/hé/iijde  nnisiqtto  (aubé- 
pine, foin  coupéj,  piftéronnl  (héliotropine). 

Identification  des  aldéhydes. 

M.  Ü.  Dœbner(l)  caractérise  les  adhéhydes,  et  en 
particulier  le  citral  et  le  citronnellal,  à l'aide  des  nridon 
li-nn/)/ilocinr/i<)/xi?xiques-x-a/coi//ei<  qui  en  dérivent. 
Pour  préparer  ces  acides  on  opère  de  la  façon  suivante: 
On  dissout  dans  l’alcool  absolu  de  l'acide  pyruvique,. 
ainsi  qu’une  quantité  de  produit  renfermant  un  excès  de 
l’aldéhyde  à identifier;  on  ajoute  une  molécule  de 
p-naphtylamine  dissoute  dans  l'alcool  absolu.  On  chauffe 

(1)  O.  Dokbneu,  D.  Chem.  1res.,  XXVII.  3.'i3. 
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le  tout  au  bain-marie  jtendanl  (rois  heures,  dans  un 
ballon  surmonté  d'un  rérriyéi'anl  à rellux.  On  obtient 
ainsi  la  réaetion  suivante  : 


R-Cllu  4-  c;H3-C0— COdl  + 

Aldéhyde.  Acide  pyruviqiie. 


/.Az=C— Il 
= I 

\c=cii 


+ 21120 


C")Il'AzI|2 

p-naphlylamine. 

+ 211 


C02II 

Acide  ^-naphtocinclioQiniquc- 
a-alcoylé. 

(•n  laisse  refroidir,  l'acide  se  sépare  qu’on  purilie  par 
lavag-eà  l’éther.  Dans  certains  cas  il  est  nécessaire,  pour 
obtenir  I acide  pur,  de  le  dissoudre  dans  l’ammoniaque, 
de  tiltrerla  solution  obtenue  et  de  le  remettre  en  liberté 
par  addition  d’acide  acétique.  La  cristallisation  s’ell'ectue 
jiarticulièrement  bien  au  sein  d’un  mélange  chaud 
d'alcool  et  d'acide  acétique;  on  obtient  ainsi  le  chlorhy- 
drate qui,  chauffé  avec  de  l’eau  ou  bien  à une  tem|)é- 
rafure  voisine  de  LiO",  abandonne  son  acide  chloi'hy- 
diique. 

La  combinaison  correspondant  au  citral,  acide  citryl- 
{l-na[ihtocinchonini(|ue,  fond  nettement  cà  197®.  Par  une 
seconde  cristallisation  on  peut  élever  le  point  de  fusion 
à 199-200". 

Chaullés  en  ju’ésence  de  la  chaux,  les  acides  en 
question  perdent  de  l’acide  carbonicjue  poui’  se  trans- 
former en  fi-nn/ili/or/itino/ih'iKs-x-a/cotf/ée.s  correspon- 
ponda  rites, 

/ Az=C— Il 
C>oiK<  I 
\CII=CII 

souvent  caractér  istiques. 

l.cs  aldéhydes  donnent,  avec  la  semicarbazidc,  îles 
CiiAiiABOT.  — f’arfums  artif.  JO 
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sem irarltaconcs , K — Cl I =.\z — AzI  1 — CO — AzI I *,  <jui 
peuvent  aussi  servir  à leur  identilication.  Mais,  dans  cc 
cas,  il  faut  ne  ])oinl  perdre  de  vue  fjue  des  dillV'rences 
sensibles  |)euvent  se  jiroduire  iirovenaiil  de  diverses 
isoméries.  Ainsi,  tandis  (|ue  le  citronnellal  droit,  qu'on 
trouve  à l'état  naturel,  donne  une  semicarbazone  fusible 
à 82°, 5,  celui  qu’on  obtient  par  oxydation  du  mélarifre 
descitronnellols  droit  et  g-aucbe  extrait  des  essences  de 
pélargonium,  fournit  un  semicarbazone  ne  fondant 
qu'à  96°.  Le  citral  fournil  deux  semicarbazones  isomé- 
riques  fondant  Tune  à 16i»,  l’autre  à 171°,  leur  mélang-e 
fond  à 135°.  Un  semblable  phénomène  paraît  être  'lù 
à l’existence,  dans  le  citral,  des  modifications  fuma- 
roïde  et  maléino'ide  de  cette  aldéhyde. 

On  peut  aussi  caractériser  une  aldéhyde  par  son 

oxinic. 

L’étude  du  citral  nous  fournira  d’ailleurs  un  des 
exemples  les  plus  complexes  d’identification  d'une 
aldéhyde. 


• Dosage  des  aldéhydes. 

Le  dosage  des  aldéhydes  n’est  pas  toujours  une  opé- 
ration simple.  Plusieurs  méthodes  peuvent  être  em- 
ployées selon  les  cas. 

L On  utilise  quelquefois  la  propriété  qu’elles  pos- 
sèdent de  donner  avec  le  bisulfite  de  sodium  des 
combinaisons  qu’on  peut  isoler,  soit  par  dissolution 
dans  l’eau,  soit  par  enlèvement  des  portions  non 
aldéhydiques  à l’aide  d’un  dissolvant  approprié  tel  que 
l'éther. 

Ce  procédé  n’est  malheureusement  pas  toujours  ap- 


DOSAGE  DES  ALDÉHYDES. 

plicablc.  Dans  le  cas  du  dosage  de  l'aldéhyde  cinna- 
mii[ue,  il  fournil  de  bons  résullals.  On  opère  alors  delà 
faeon  suivante  ; Dans  un  grand  Ijallon  on  agite 
75  grammes  du  produit  à étudier  avec  •300  grammes 
d'une  solulionchaude  de  bisulfite  de  sodium  à 30p.  OH». 
Après  quelques  instants  de  repos,  la  combinaison 
bisLilfitique  se  sépare.  On  ajoute  ensuite  4Î()0  centimètres 
cubes  d’eau  chaude,  on  chaulle  au  bain-marie  et  1 on 
agite  Jusqu’à  dissolution  complète  de  la  combinaison 
bisulfitique.  Après  refroidissement,  on  épuise  avec 
200 centimètres  cubes  d’éther,  puis  avec  100  centimètres 
cubes  ; on  réunit  les  deux  solutions  éthérées  qu  on 
filtre  dans  un  vase  de  Bohême  préalablement  taré.  On 
évapore  ensuite  l’éther  au  bain-marie  le  plus  rapide- 
ment possible.  Lorsque  le  liquide  ne  mousse  plus  pai 
agitation,  on  laisse  Tefroidir  et  l'on  pèse.  On  chaulle 
ensuite  à nouveau  pendant  10  minutes,  on  pèse,  et 
ainsi  de  suite,  jusqu’à  ce  que  la  dilfércnce  entre  deux 
fiesées  successives  ne  dépasse  pas  0'’'%3.  L avant- 
dernière  pesée  donne  le  poids  de  la  [lortion  non  aldé- 
hydique  : on  déduit,  par  dilférence,  la  proportion  d’al- 
déhyde. I 

Si  l’évaporation  est  ellectuée  avec  une  vitesse  suffi- 
sante, l’erreur  commise  n’atteint  pas  1 p.  100. 

Ce  mode  opératoire,  appiliqué  au  dosage  du  citral, 
donne  des  résultats  trop  faibles.  M.  Tiemann  (li  a 
indiqué  qu’on  peut  utiliser,  pour  doser  ce  corps,  la  réac- 
tion permeltardde  le  transformer  en  citraldibydrodisul- 
fonate  de  sodium  instable,  C*’Il'’'(SOL\a)'.CHO.  On 
dissout  ce  composé,  les  substances  qui  accompagnent 


(I)  Tikmaxn,  iiuH.  Soc.  chim.  (:i),  XXI,  218. 
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le  cilrul  n'cntrcnl  jias  en  solution  et  peuvent  l'Ire  sépa- 
rées par  un  éiuiiseinent  à l’éllier,  on  évapore  l'éthei- 
<;(  le  résidu  re))résente  la  porlion  non  fdiénoliqiie.  Nous 
veiTons  ])lus  loin  comment  le  citral  peut  être  Irans- 
l'ormé  en  citralclihydrodisulfonate  de  sodium  instable. 

'2.  MM.  Beaedikl  et  Straclie  1)  ont  décrit  une  mé- 
Ihode  de  dosage  des  aldéhydes  et  des  eétones  qui 
fournil  dans  certains  cas  «Je  bons  résultats,  mais  dont 
1 emploi  est  assez  pénible.  Nous  nous  bornerons  à en 
indiquer  le  principe  : On  chaull'e  un  poids  connu  de 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  en  solution  aqueuse 
avec  la  substance  à analyser;  une  hydrazone  prend 
naissance  d'après  l’équation  : 

U— CHO  + H2Az— AzH.CoiI-  = R— Cll:Az— .Vzll.ceiis  J-  HJ(i 

On  décante  le  produit  de  la  réaction  et  la  substance 
non  aldéhydique,  puis  dans  la  solution  aqueuse  on 
titre  l’e.'vcès  de  phénylhydrazine.  Pour  cela,  on  o.xyde 
ce  réactif  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling,  de 
l'azote  se  dégage,  on  en  mesure  le  volume  d'où  l'on 
déduit  le  poids  de  phénylhydrazine  non  altéré,  par 
dilférence  on  a le  j)oids  de  phénylhydrazine  entré 
en  combinaison.  La  proportion  d'aldéhyde  se  calcule 
ensuite  facilement  à l’aide  de  ces  données. 

3.  Dans  la  réaction  de  M.  Dœbner,  on  peut  peser 
l'acide  fi-naphtocinchoninique-x-alcoylé  formé  et  en 
déduire  la  proportion  d'aldéhyde.  Les  résultats  obtenus 
avec  le  citral  ont  été  trop  faibles. 

L Trop  faibles  aussi,  les  résultats  fournis  ]iar  la  mé- 
thode qui  consiste,  soit  à transformer  par  hydrogé- 
nation les  aldéhydes  en  alcools  correspondants  et  à 
(I)  HE.NEniKT  et  Stuacme,  Monalsheften  für  Chemie.  XIV.  2TO. 
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<loser  fcu\-i‘i  par  la  niéllioilc  iiuliiinée  plus  haut,  soit  a 
(riiiter  les  aklôhyiles  i)ur  l'anhydride  acélique  et  l’aeé- 
late  de  sodium  de  laron  à les  Iransformei'  en  éthers 
acétiques  d'alcools  isoniériques.  Cette  dernière  mé- 
thode a donné  de  lions  résultats  uniquement  dans  le 
dosag’e  ilu  citronnellal,  aldéhyde  dont  nous  n aurons  a 
nous  occuper  que  d'une  façon  incidente.  Aussi  ne 
donnerons-nous  jias  de  ]ilus  amples  détails  sur  celte 
méthode  lie  dosaye. 

5.  Dans  le  cas  du  citral,  la  semi-carbazone  se  formant 
plus  rapidement  que  la  combinaison  bisulfilique,  on 
jieut  s'en  servir  pour  elfecluer  un  dosag'e  approxi- 
matif. Ainsi,  en  opérant  sur  ÜU  grammes  d essence  de 
lemon  grass,  M.  Tiemann  a obtenu  55  g-rammes  de 
scini-carbazones  cristallisées,  ce  qui  correspond  à 
'i2  grammes  de  citral,  soit  à une  teneur  de  Si  p.  100. 

Extraction  des  aldéhydes. 

11  y a irdérél  industriellement  à extraire  certaines 
aldéhydes,  en  jiarticulier  le  citral,  des  huiles  essen- 
tielles qui  les  renferment.  Cette  oiiération  peut  être 
ctfectuée  soit  par  simple  distillation  fractionnée,  soit 
en  mettant  a prolit  la  propriété  que  possèdent  les 
aldéhydes  de  se  combiner  avec  une  solution  saturée  de 
bisullite  de  sodium  pour  ilonner  des  pi-oduils  souvent 
ciistallisés.  fx*s  aldéhydes  sont  ensuite  rég’énérées  par 
traitement  des  combinaisons  bisullitiques  soit  jiar  un 
alcali,  soit  jjar  un  acide.  La  réaction  est  facile  à traduire 
par  une  équation,  dans  le  cas  des  aldébytles  saturées  : 

U— ClIO  + SOWall  = 11— CIlÜII.SO^Na 

Aldéhyde.  Bisullite  de  sodium.  Conibiiiaison  bisuliitir(ue. 

10. 
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Klle  est  plus  eoinplexe  lorsqu'il  s'iifril  d'aMéliydes 
non  saturées.  Indépendaininent  de  la  cotriljinais^jri  dont 
nous  venons  d’écrire  la  formule,  il  se  forme,  dans  cer- 
taines condilions,  des  firoduits  d'addition  provenant  de 
la  fixation  du  bisulfite  sur  les  doubles  liaisons. 

C est  ce  qui  a lieu  avec  l'aldéhyde  cinnamique,  le 
cilral,  le  citronnellal.  Jja  formation  de  semblables  com- 
binaisons a donné  lieu  à de  fort  intéressantes  discus- 
sions dont  il  sera  rendu  compte  plus  loin. 

Préparation  des  aldéhydes. 

Nous  allons  passer  en  revue  les  principales  méthodes 
de  préparation  des  aldéhydes  que  l’on  peut  être  conduit 
à employer,  non  seulement  pour  répondre  aux  besoins 
de  l’industrie  actuelle  des  parfums  arliticiels,  mais 
encore  pour  effectuer  des  recherches  intéressant  cette 
industrie.  Nous  nous  bornerons  ici  aux  généralités, 
nous  réservant  d’insister  plus  loin  sur  les  modes 
opératoires  qui  conviennent  jilus  sfiécialement  à la 
préparation  des  aldéhydes  dont  nous  aurons  à faire 
l’étude.  Nous  examinerons  séparément  les  procédés 
permettant  d’obtenir  : les  aldéhydes  de  la  série  grasse, 
les  aldéhydes  de  la  série  aromatique,  les  aldéhydes 
non  saturées  de  la  série  aromalique,  les  aldéhydes- 
phénols  ou  les  aldéhydes-éthers  phénoliques. 

Aldéhydes  de  la  série  grasse.  — Les  aldéhydes  de 
la  série  grasse  peuvent  s’obtenir  par  oxydation  des 
alcools  jirimaires  au  moyen  du  mélange  chromique,  de 
l’anhydride  chromique  ou  de  l'aciile  nitriipie.  Le  eitral, 
dont  nous  aurons  à nous  occuper,  prend  naissance  ]>ar 
oxydation  ménagée  du  .géraniol,  alcool  primaire  cor- 
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res|iond!int.  Le  linalol,  alcool  tcrliaire,  donne  aussi,  dans 
les  mêmes  cireonslances,  du  cilral.  Ce  l'ait  s’e.xpliquc  fa- 
cilemenl  si  l'on  lient  comj)lede  ce  que,  en  présence  des 
acides,  le  linalol  se  Iransforme  facilement  en  géraniol. 
Un  phénomène  semblable  fut  sig'iialé,  d’ailleurs, 
dès  1S77  par  M.  Butllerolf  qui  reconnut  ipie  l'alcool 
butvbque  tertiaire,  Cil'' — COU  — CIP  fournil,  ])ar 

1 

CIP 

oxydation  au  moyen  du  mélange  cbromique,  de 
l'acide  isobutyrique,  c'est-à-dire  l'acide  correspondant 
à l'alcool  isobiitvri(pie  primaire,  CIP — Cfl — Cll'd)ll. 

1 

CIP 

Au)i';nvDES  AUOM.vriyi:ES.  — De  noml)reux  procédés 
de  préparation  des  aldéhydes  aromatiques  ont  été 
jiubliés  et  brevetés.  Nous  ne  ])ouvons  les  comprendre 
tous  dans  le  cadre  de  cet  ouvrage;  signalons  donc  les 
plus  importants. 

1.  L'un  d’eux  consiste  à distiller  les  sels  de  calcium 
des  acides  aromatiques  avec  rie  l’oxalale  ou  du  formialc 
de  calcium.  Mais,  outre  que  les  acides  aromatiques  soid 
gcnéi'alemeid  (Jifliciles  à obtenir,  le  ju'océdé  ipie  nous 
venons  d'indiquer  fournit  de  mauvais  rendements. 

MM.  Crimaux  et  Lautb  (l  i oïd  indiipié  une  élé- 
gaide  méthode  qui,  ap|)li((uéeà  hi préparation  de  l'aldé- 
hyde benzyliijue,  donne  il'excellenls  résultats.  Elle 
consiste  a oxyder  le  l'hlorure  de  hcnzyle  ou  ses  ho- 
mologues |)ar  le  nitrate  de  plomb  ou  le  nitrate  de 
cuivre.  Nous  la  décrirons  avec  ilétail  à pi'opos  de 
l'ahléhyde  benzylirpie.  Malheureusemeid,  ce  procédé 

(1)  OiiiMALX  et  L.utii,  Bull.  Soc.  c/iim.  (1),  VII,  loi;. 
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.s’a|)plii|nc  il'iine  l'aroii  déjà  moins  avatilag-euso  à la 
sér  ie  du  xylène  ; on  ne  |)Cul  en  l'aifc  nsag-e  jjour  les 
hydrocarbures  pins  élevés  dans  la  série,  par  suite  de  la 
l’aron  complexe  dont  le  cliloi-e  réag-il  sur  ces  hydro- 
carbures. 

3.  M.  Élard  (I)  oxyde  les  hydrocarbures  aroma- 
tiipres  à chaîne  latérale  au  moyerr  du  chlorure  de  chro- 
myle  en  solution  sulfocarbonirpte.  Cette  méthode  pré- 
sente l'inconvénient  de  l'ournir  un  mélang-e  d'isomères 
avec  les  dérivés  polysubstitués  du  benzène.  En  outre, 
son  emploi  est  tr'op  onéreux,  au  point  de  vue  industriel. 

i.  Le  procédé  de  MM.  Crimaux  et  Lauth  jtrésente 
l'inconvénient  de  fourmir  une  certaine  proportion  de 
produits  chlorés  dans  le  noyau  benzénique,  produits 
que  le  traitement  au  moyen  du  bisultite  de  sodium  ne 
penïret  pas  d’éliminer,  et  qui  exercent  sur  le  parfum 
une  influence  nuisible.  La  Société  chimique  des  usines 
du  Khônea  fait  breveter  un  pr’océdé  d’oxydation  directe 
dir  g-r’oupement  CFP,  qui  consiste  à employer  comme 
oxydant  le  peroxyde  de  mang-anèse  en  solution  acide, 
en  évitant  sensiblement,  par  l’emploi  d'itn  excèsd'hydro- 
ear’bui'e,  la  formation  d’acides.  Nous  fournirons  plus  de 
détails  sur  ce  procédé  à propos  de  l’aldéhyde  benzylique. 

5.  M.  Bouveault  ('2)  a publié  une  méthode  très 
élégante  et  susceptible  de  fournir  d’excellents  résultats. 
Elle  consiste  ?i  préparer  l'acide  phénylglyoxylique, 
C'IP.CO.CO^H,  ou  ses  homologues  et  à les  transformer 
en  aldéhydes  d'après  l'équation  : 

H_CO  — C02H  = CQ2  + H — CIIO 

Acide  glyoxylique.  Anhydride  Aldéhyde. 

carlionique. 

(1)  Étaro,  Ann.  Cldin.  P/tyfi.  (5),  XXII,  54S. 

(2)  UouYEAi  LT,  Huit.  Soc.  chhn.  (3),  XV,  1015,  XMI,  303,  30C. 
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Nous  iinliqiierons,  à un  point  de  vue  yéiiiTid  : 
lu  Le  |irocédéde  i>ré|i;u"dion  desacides  y lyoxyli(|ues. 

La  Iransl'onnalion  inlégrak'.  de  cos  aciiles  en 
ahléhydes. 

Pour  iirOjiarer  les  acides  glyoxyli(iues,  on  traite  un 
liydrocarbiire  aroniaü([ue  j)ar  le  chlorure  d’éthyloxalyle 
et  le  chlorure  iraluininium.  Il  se  forme  un  glyoxalate 
dV'lhyle  (ju'on  saponilie.  Il  convient  d'opérer,  d'api’ès 
-M.  Bouveault,  de  la  faron  suivante  : 

On  introduit  dans  un  hallon  des  (|uantités  équimolé- 
eulaires  de  l'hydi-ocarbure  et  du  chlorure  d'éthyloxedyle, 
et  l'on  ajoute  un  [loids  de  nitrolienzine  égal  à une  fois 
et  demie  celui  du  chlorure  d'aluminium  à employer 
(1  molécule  . On  étend  ensuite  le  mélange  avec  son  vo- 
lume « le  sulfure  de  cai'hone.  C'est  dans  ce  mélang-e  qu’on 
introduit  peu  ùpeu  unemoléculedechlorured'aluminium 
qui  s'y  dissout  spontanément  et  réagit  aussitôt.  La 
nitrobenzine  n'intervient  point  dans  la  réaction,  mais 
elle  la  rég’ularise  et  la  comidôte  en  dissolvantle  chlorure 
d'aluminium,  ainsi  que  la  combinaison  double.  .Après 
avoir  dccomiiosé  par  l'eau  et  lavé  la  solution  sulfo- 
carboni(|ue  à l'eau  acidulée,  on  lave  au  carbonate  de 
soilium,  ipii  dissout  une  ipiantité  impoi’tante  «l'acide 
^lyoxylirpie  libre  ayant  jiris  naissance  par  saponilica- 
tion  «le  son  éthei',  grâce  à l'acide  chlorhydri([ue  naissant. 
Le  sulfure  «le  carbone  est  ensuite  distillé  au  bain-marie, 
et  le  résiilu  fr'actionné  «dans  le  vide  ; la  nitrobenzine  se 
i-épare  aisément  des  éthers  ohlemis,  dont  le  pointd'ébul- 
lition  «-st  heaucoup  plus  élevé. 

IViiir  sajtonifier  les  éthers  des  acides  ]»hényl;^lyoxy- 
li«pies,  oti  les  fait  bouillir  pendant  «piehpies  jiiinutes 
avec  un  l<■•;:■er  excès  «le  somle;  le  ju'oduit  se  «lissout  et 
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SC  saponilie  inlcgralemeiit.  Avec  la  soude  ou  la  potasse 
alcoolique,  une  partie  importante  se  décompose.  On  met 
en  liberté  les  acides  en  acidifiant  avec  un  acide  rninéjal 
et  agitant  avec  l’éther..  Ce  sont  des  corps  qui  cristallisent 
facilement  avec  une  molécule  d’eau  qu’ils  perdent  à 
100“  clans  le  vide. 

11  s’ag  it  maintenant  de  réaliser  sur  ces  acides  glyo.xy- 
liques  la  réaction  : 

R-C0-C02II  = C02  + H— cno 

On  traite  les  acides  glyoxyliques  bruts  par  un  exo’-s 
d’aniline  ; la  combinaison  s’effectue  avec  un  vif  dégage- 
ment de  chaleur.  En  chauffant  à l’ébuHition  de  l'aniline, 
on  obtient  un  acide  phénylimidé  que  la  chaleur  ciécom- 
pose  aussitôt  en  acide  carbonique  et  phénylimidé.  On 
chaulfe  tant  c[ue  de  l’acide  carbonique  et  de  l’eau  se 
dégagent.  Les  équations  qui  rendent  compte  de  ces 
deux  réactions  sont  les  suivantes  : 

R_CO— C02H  + C«H5-AzH2  = H^O  -t-  R-C— COMi 

fi 

Az-C«H' 

R— C— C02II  = CQ2  + B— Cll=Az— cens 

II 

Az-C611= 

On  distille  ensuite  dans  le  vide  ; la  phénylimidé  se 
sépare  très  aisément  de  l’aniline,  grâce  à son  point 
d’ébullition  plus  élevé. 

Les  phénylimides  étant  obtenues,  on  les  transforme 
en  aldéhydes  en  les  dissolvant  dans  l’acide  sulfurique 
à ^5  p.  100  et  chaulfant  quelque  temps  au  bain-marie. 
Si  l’on  opère  sur  une  masse  importante  de  matière,— 
il  vaut  mieux  employer  l'acide  chlorhydrique  afin  de 
n’être  ])oint  gêné  parle  sulfate  d aniline,  peu  solulde. 
On  additionne  le  mélange  de  deux  fois  son  volume 
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• l'eau,  011  agite  ensuite  la  litiueur  avec  de  réllier  ([ui, 
après  distillation,  laisse  l'aliléliyde.  Cette  dernière 
s'olitient  jiar  distillation  dans  le  vide,  dans  un  parfait 
état  de  pureté. 

d.  Plus  récemment,  MM.  Gattermann  et  Koch  (1) 
ont  iniblié  une  élégante  méthode  «le  préparation  des 
ah.léhydes  aromaticpies.  méthode  plus  avantageuse  en- 
core (pie  celle  de  M.  Bouveault.  Elle  consiste  à faire 
passer,  dans  un  hydrocarbure  aromati^pie  tenant  en 
suspension  du  chlorure  d’aluminium  et  du  chlorure 
cuivreux,  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d’acide 
chlorhydrique.  On  maintient  la  température  aux  envi- 
rons de  20-25“  et  on  agite  constamment  la  masse. 

MM.  Gattermann  et  Koch  ont  préparé  ainsi  l’aldé- 
hyde p-toluique  en  emjiloyant,  pour  00  grammes  de 
toluène,  'i5  grammes  de  chlorure  d’aluminium  pulvérisé 
et  fraîchement  préparé,  4 grammes  de  chlorure  cui- 
vreux [lur,  et  faisant  passer  5 litres  d’oxyde  de  carbone 
et  2-3  litres  d’acide  chlorhydri([ue . On  précipite 
ensuite  le  produit  de  la  réaction  par  l’eau  glacée,  et  l’on 
fait  passer  un  courant  de  vapeur  d’eau.  P]n  opérant 
ainsi,  30  grarqines  de  toluène  fournissent  20-22  gram- 
mes d’aldéhyde  p-toluii|ue. 

.VlDÉHYUES  AllO.M.ATKJUES  NON'  S-ATtRÉES.  LcS 

aMéhydes  aromatiques  non  saturées  s’obtiennent  j>ur 
•M^>ndensatiorj  d’une  aldéhyde  aromatique  avecl’aldéhvde 
acétique,  d'après  l’équation  : 

H-CliO  + (;il>-CIIO  = R-CII=CII-CIIÜ  + 1120 

Nous  en  verrons  un  exemple  à propos  de  Tahléhyde 
cinnamique. 

(I)  Gattebmasx  et  Kocii,  L).  Chem.  iJes.,  \X\,  ic,’-». 
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Aldkiivoes-piiknols  i;t  ALD^iiYrjK.s-frruKiis  I'hIcno- 
LiQi  ES.  — I . La  [tliiji.'u  l (les  al(léhy(Jc'S-|»ljtaiols  ou  ôMiers 
phénolii|ues  dont  nous  aiii-oiis  à nous  oc<;uj»or  i«-i, 
s’obtiennent  par  oxydation  de  [uoduits  naturels  étu<liés 
déjà,  et  contenant  une  chaîne  allylique  ou  propénylique. 
Il  est  aisé  de  comprendre  qu'une  chaîne  propényliquc 
— C.H=CH — Cil''  se  transforme  [>lus  facilement  qu'utie 
chaîne  allylique  — CH" — CI1=CIH  en  groupement 
aldéhydique  CHü.  Or,  les  corps  à chaîne  allylique  sont 
plus  fréquents  dans  la  nature  que  ceux  à chaîne  projn'- 
nylique  ; il  y aura  donc  intérêt,  comme  nous  l'avons 
d'ailleurs  déjà  dit,  à opérer  l'isomérisation  avant  de 
jirocéder  à l'oxydation,  selon  le  processus  : 

r_CH2_cH=CH2  R-CII=CI1-CII3  It-cnn 

Nousétudieronsces  diverses  transformations  à propos 
de  la  vanillinc,  de  l'aldéhyde  anisique  et  du  piiiéronal. 

2.  Les  aldéhydes-phénols  p>euvent  s'obtenir  par  oxyda- 
tion des  alcools  correspondants  ; ainsi  l’oxydation  de  la 
salig'énine  ou  alcool  salicyliquc  donne  de  l'aldéhyde 
salicylique. 

3.  Une  méthode  g’énérale  de  préparation  des  aldé- 
hvdes-phénols,  sur  laquelle  nous  aurons  1 occasion  de 
revenir  à propos  de  l'aldéhyde  salicylique,  consiste  à 
condenser  les  phénols  avec  le  chloroforme  en  solution 
alcaline.  On  obtient  généralement,  à l'aide  de  ce  pro- 
cédé, un  mélange  des  isomères  1.2  et  I.-4. 

■'i.  La  méthode  de  M.  Bouveault  1 a permis  de 
préparer  un  certain  nombre  d'aldéhydes-éthers  phé- 
noliques. 

(I)  Hocve.\clt,  Bull.  Soc.  chim.  (:i),  XVII,  !)i3. 
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r>.  M.  ( ialtermmin  (1),  yiiiclô  |uu‘ l’idée  (|iie  l'acide 
eyaMhydrii|iie,  ou  certains  de  ses  dérivés,  i)Ouvail 
e.\ister  sous  la  forme  tautomère  C = AzlI,  a suj)j)Osé 
qu'il  était  possible  de  le  fixer  sur  les  substances  ai'o- 
inatiqiies  en  présence  du  chlorure  d’aluminium,  tout 
comme  l'oxyde  de  carbone. 

(-'.omineon  connaît  une  combinaison  double  d'acide 
<‘yanhydrique  et  d'acide  chlorbydi'i(|ue, 

11 

C=Azll, 

\ci 

qui  peut  être  consiilérée  comme  le  cblorui'e  de  l'acide 

imidol'ormicpie,  on  pouvait  supjjoser  qu'en  faisant 

réagir  cette  combinaison  sur  les  éthers  du  jihénol,  on 

obtiendrait,  non  jias  directement  des  aldéhydes,  mais 

leurs  imides,  d'après  l'équation  ; 

/Il  /ÜCIP 

CfiH'.O.CIls  / C=Azll  = HCl  + (>'-ir< 

\CI  \ C = Azll 

Des  imides  il  est  ensuite  facile  de  passer  aux  aldé- 
hydes par  l’action  des  acitles  ou  des  alcalis. 

L'expérience  a confirmé  ces  vues,  et  M.  Gattermann 
a préparé,  au  moyen  de  l’anisol,  du  phénétol  et  des 
ethers  du  crésol,  les  adéhydes  correspondantes  avec 
des  rendements  jaesipie  quantitatifs. 

Il  donne,  comme  exemple  de  ce  ])rocédé,  la  pré]>ara- 
tion  fie  I adchydede  I éthei' méthyli(pie  de  l o-crésol  e.xé- 
cutée  par  M.  Frenzel.  D’autres  aldéhydes  ont  été  prépa- 
rces  par  les  élèvesde  M.  Gallermann.  Les  rendements 
ont  toujours  atteiid  au  moins  SU  ]».  lUU  de  la  théoi'ie. 

.\LM.  Gattermann  et  Berchelmann  (2  ont  étudié  la 
rneme  réaction  avec  les  jihénols  et  Irouvi"'  que,  dans 

(1)  Gattehmanx,  D.  Chem.  Ges.,  ,\.\XI,  Il  i!). 

(2)  Gattbb.«ann  et  Beiicuei.mann,  D.  Chem.  Gea.,  .\.\.\I,  I7(;5. 

Chakabot.  — Parfums  artif.  1 1 
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I)icn  (les  cas,  elle  s’uecomplit  fipesfpie  qiianlilalivernenl. 
Nous  indiquerons,  eoniinc  exemple,  la  (iréparatio/i  de 
raldéliyde  p-oxyhenzoupic. 

On  ajoule  ]>eu  à peu  dO  ^>  ianimcs  de  Odorure  d'alu- 
minium en  ])Oudre  fine  à un  nnjlange  refioidi  avec  de 
la  g-lace  el  du  sel  maiân,  de  20  grammes  de  phénol. 
20  grammes  d’acide  cyaidiydrique  anhydre  et  00  gram- 
mes de  benzène.  H se  foi-me  d’abord  du  phénolale 
d’aluminium  en  même  temps  qu'il  se  produit  un  déga- 
gement d’acide  chlorhydri([ue.  On  cbauHe  ensuite  le  mé- 
lange à 40“,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  a.scen- 
dant,  en  y faisant  jiasser  un  courant  modéi'é  d'acide 
chlorhydrique  sec.  Au  bout  de  quatre  heures,  on  laisse 
refroidir  et  on  verse  avec  précaution  le  ju’oduit  sur  de 
la  glace  additionnée  d’une  petite  quantité  d acide  chlo- 
rhydrique. On  entraine  par  la  vapeur,  d'eau  le  benzène 
et  la  majeure  partie  du  phénol  non  attaqué,  on  sature 
de  sel  marin  et  on  extrait  au  moyen  de  I éther  le  résidu 
de  la  distillation.  Après  évaporation  de  i'éther.  on 
reprend  le  résidu  avec  une  solution  de  bisulfite  de 
sodium,  puis  on  met  en  liberté  1 aldéhyde  a 1 aide 
de  l’acide  sulfuricjue,  enfin  on  extrait  au  moyen  de 
l’éther.  Dans  ce  cas,  MM.  Oattermann  et  Berchelmann 
n’obtiennent  que  30  ]>.  100  du  rendement  théorique. 

D’autres  aldéhydes  ont  été  préparées  avec  de  meil- 
leurs rendements  : 


Aldéhyde  de  l’o-crésol,  rendement.. 

— du  m-crésol 

— du  Ihyinol 

_ m-méthoxy-p-oxy  benzoï- 
que  

l_4-oxynaphtaldéliyde 

Aldéhyde  résorcylique 

— orcylique 


35-iO  p.  100  de  la  théorie. 
45-60  p.  100  — 

Presque  quantitatif. 

80  p.  100  de  la  théorie. 

00  p.  100  — 

Presque  quantitatif. 
Ouantitalif.  . 
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Plus  rûcemmeiil,  M.M.  riallernmiiii  cl  Knhiier  (I)  ont 
sim|ililic  la  nn'tliode  que  nous  venons  de  décrii'c  en  ce 
sens  que  l'on  |(Oul  einpioyer'aussi,  connne  aj;enl  de 
condensation,  le  cldoi'ure  de  zincel  <[ueron  peut  nièinc 
quel(|uet'ois  s'en  passer  ('onqilèlemcnl,  comme,  par 
exemple,  dans  les  cas  de  la  résorcine,  de  l'orcine  et  de 
la  phloroyiucine.  Cette  modilicalion  ja’éscnle  l'avantage 
que  l'on  peut  employer  comme  dissolvant  l'éther,  dans 
lequel  les  ]jhé'nols  polyvalents  sont  ]»lus  facilement  solu- 
bles que  dans  le  benzène.  Dans  bien  des  cas,  il  a été  ]ios- 
sible  alors  d isoler  les  cblorbydrales  d’aldimidcs  ([ui 
sont  insolubles  dans  l'étber. 


( ITH.VL, 

État  naturel.  — En  188S  les  cbimisles  du  labora- 
toire Schimmel  découvi'aient,  dans  l'essence  de  lUuk- 
housia  riiriodoni,  une  aldéhyde,  le  cilral,  qui  ne 
devait  [tas  tardera  ])rendi'e,iJans  la  chimie  des  terpènes 
une  des  premiéi-es  [)laces.  Les  mêmes  auteurs  démon- 
ti'aient,  peu  de  temps  ajirès,  la  présence  du  cilral  |iarmi 
les  conslituaids  de  l'essence  de  cili'on  b-8  p.  lou),  de 
l'essence  de  lemon  grass  en  quantité  très  abonduntej, 
de  I essence  de  li  uits  de  citronelle  dlU  p.'  KMij.  Plus  tard 
M.  Dodge  a trouve  aussi,  dans  l essencede  lemon  grass, 
l'aldéhyile  C'»IP‘0  pour  bupielle  il  a proposé  le  nom 
d aldéhyde  cilriodoi-ique.  qui  n’a  pas  prévalu.  Depuis,  cr> 
composé  a été  reconnu  identiipie  avec  l'aldéhyde 
obtenue  [>ai'  oxydation  du  géraniol  et  du  linalol:  on 
I a déeele  dans  un  certain  nombre  d'huiles  essen- 

(I)  GATTEH.1IA.X.S  et  Kon.NEH,  U.  Chem.  Ges.  XX.MI,  278. 
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lielles  : pcUl-ffriiin  cilromiier,  orarifrcs,  mari<Janrir?>i,  etr. 

Il  a donné  lien  à un  nombre  très  eonsidérable  de 
Ira  vaux. 

C’est  de  l 'essence  de  leinon  g-rass,  ou  essence  de  ver- 
veine des  Indes  /.î  mlroiuKjon  ritralus  D.  (>.,  famille  des 
Craminées),  qu’on  extrait  industriellement  le  citral 
devant  servir  à la  préparation  de  l’ionone  ou  violette 
artiticielle.  En  ces  derniers  temps  la  question  de  savoir 
si  le  citral  est  ou  non  la  seule  aldéhyde  abondamment 
contenue  dans  l’essence  de  lemon  grass  a été  très  vive- 
ment agitée.  Ce  n’est  qu‘a])rès  avoir  exposé  l’histoire 
du  citral  que  nous  pourrons  aborder  les  discussions  qui 
se  sont  élevées  à ce  sujet. 

Extraction. — Le  citral  peut  êtreextrait  del’essence 
de  lemon  grass  par  simple  distillation  fractionnée  dans 
le  vide.  On  recueille  la  portion  qui  passe  entre  ll-'^et 
120“  sous  20  millimètres. 

On  peut  aussi  mettre  à profit  la  propriété  qu  il  pos- 
sède de  fournir,  dans  certaines  circonstances, une  com- 
binaison bisulfitique  double  décomposable  par  le  carbo- 
nate de  sodium. 

Il  convient  d’opérer  de  la  façon  suivante  ; On  agite 
200  grammes  d’essence  de  lemon  grass  avec  un  poids 
égal  d’une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium 
et  avec  une  petite  t quantité  d’éther,  puis  on  aban- 
donne le  tout  dans  un  endroit  frais  jiendant  plusieurs 
heures,  pour  permettre  à la  combinaison  bisulfitique 
de  se  déposer  l’i  l’état  cristallisé.  On  lave  avec  de 
l’éther  les  cristaux  formés  et  1 on  soumet  a un  nouveau 
traitement  au  bisulfite  le  produit  résultant  de  l’évapora- 
tion de  l’éther  ; on  isole  ainsi  de  nouvelles  portions  de 
combinaison  bisulüti(iue.  Après  lavage  à l’éther  du 
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f. rodait  erislallisé,  ou  le  décompose  par  aiMilion  de 
carbonate  de  sodiam.  Le  pro<luit  régénéré  ren l'orme  un 
peu  de  méthylhepténone,  du  citral  et  (ies  traces  de 
citronellal.  En  séparant  la  portion  qui  distille  en  pre- 
mier, qui  est  constituée  par  la  méthyhepténone,  on 
obtient  du  citral  à peu  ju'ès  pur.  M.  Tiemann  ^1),  en 
opérant  sur  K)  grammes  d’essence,  a isolé  120  g-ram- 
mes  de  citral,  soit  00 p.  100. 

Plus  récemment,  M.  Tiemann  (2)  a montré  qu'on  peut 
transformer  quantitativement  le  citral  en  sa  combinai- 
son l)isullitique  normale,  CIP^  — CiIl(OH)(S(PNa),  si 
l'on  prend  soin  d'emi)loyer  une  solution  de  bisullite  de 
sodium  renfermant  une  quantité  suffisante,  mais  non 
excessive,  d'acide  libre,  ce  qu’on  réalise  en  ajoutant  un 
peu  d'acide  acétique  on  en  employant  une  solution  de 
sulfite  de  sodium  cristallisé  S(  )^Xa‘--{-7TI-0  à laquelle  on 
a ajouté  un  peu  plus  d'une  molécule  d’acide  acéti(pie 
pour  une  molécule  de  sel. 

Onag’ite  KM)  parties  de  citral  avec  une  dissolution  de 
ifX)  [larties  de  sulfite  de  sodium  dans  200  parties  d’eau 
additionnées  de  25  parties  d’acide  acétique.  On  peut 
ajouter  un  jicu  d’étber  pour  aug-menter  la  surface  de 
|•ontact.  Au  bout  de  quelques  minutes  on  oblient  une 
masse  cristalline  qu'on  presse,  triture  et  lave  avec  de 
1 étber  ; au  besoin  on  la  lave  avec  un  peu  d’alcool  et  on 
la  comprime  à nouveau.  Le  rendement  en  combinaison 
cristallisée  est  quantitatif,  si  l’on  [lart  du  citral  lui-même. 

La  combinaison  bisuHitique  normale  se  déconifiosc 
facilement.  Si  l'on  essaye  de  la  dissoudre  dans  l’eau  en 
cbaulVant  doucement,  on  constate  en  générai  un  coin- 


186 


ALDÉHYDES. 


incncemenl  <le  dcicom position,  ol  une  pelil»;  <|u<intit/i  <Je 
cilral  se  séjiare  avanl  la  «lissolnlion  eornpl«;U;  du  sel. 

On  peut  Iransfoi  mer  qnanlitalivement  le  dirai  pur  en 
coniliinaison  bisuintiquc  normale  [>eu  soluble,  mais  il 
est  im[)ossiblc  de  l'en  régénérer  qiiantitalivemenl. 
.\insi,  en  décomposant  immédialcmenl  par  la  somJc  la 
combinaison  bisulfitiqiie  en  suspension  dans  de  l'eau 
recouverte  d’étber,  on  a des  pertes  de  citral  variant 
généralement  entre  10  et  i.5p.  100  et  jjouvant  dépasser 
cette  limite. 

Préparation.  — Nous  avons  eu  l'occasion  de  dire,  à 
propos  de  l'identification  du  linalol  et  du  géraniol,  que 
ces  alcools  donnent  du  citral  par  oxydatiop  ebromo- 
sulfurique.  Nous  n'insisterons  pas  sur  cette  préparation 
([Lii  n'a  aucun  intérêt  industriel,  mais  qui,  par  contre,  a 
une  grande  importance  théorique. 

Propriétés  physiques.  — Le  citral  est  un  liquide 
inactif  sur  la  lumière  polarisée,  possédant  une  odeur 
citronnée.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  Sa  densité  à lô°  est  de 
0,81)72  ; à 10L5,  de  0,81)17  ; à 20%  de  0,881). 

11  s’altère  très  facilement,  aussi  doit-on  de  préférence 
le  distiller  dans  le  vide  ; il  bout  à 228-229®  sous  la  pres- 
sion normale;  à 117-118“  sous  20  millimètres  ; à llU-112® 
sous  12  millimètres. 

L’indice  de  réfraction  du  cilral  /?„  = 1,^80.88  a l(i®..>. 

Propriétés  chimiques.  — Le  citral  est,  avons-nous 
dit,  l'aldéhyde  correspondant  au  géraniol  ; sa  formule 
de  constitution  est  donc  la  suivante  : 
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Comme  corpsnon  saturé  cl  commealcléhyde,  il  donne 
avec  le  bisullite  de  sodium  plusieurs  combinaisons  que 
M.  Tiemann  1)  a récemment  étudiées  : 
i°  l^a  co/nhinnisnii  iionnnle, 

CnUK.\l{OU]{SO^Sa) 

qui  |irend  naissance  dans  les  circonstances  que  nous 
■avons  indiquées  à propos  de  1 extraction  du  cilral  , 

•J'’  Le  (Jiliij(/ri)SK/f'o/ia/e  stable,  CH^iStd^Na)-.  CHO  ; 

Le  (li/ii/f/rosalfanale  insable,  C®li* ■(SU''Na)LGI10. 
Ce  i.lerniei’  corps  [louvanl  servir,  comme  nous  l’avons 
vu,  à doser  le  cilral,  nous  allons  en  indiquer  la  prépara- 
tion : On  dissout  d50  grammes  de  sulfite  de  sodium, 
ilang  liij.g  cl'eau  etl’on  ajoute  unpeu 
de  phlaléine  de  façon  à obtenir  une  coloration  rose  ; on 
agile  ensuite  celte  solution  avec  iOÜ  grammes  de  citral 
|iur,  en  ayant  soin  d’ajouter  peu  à peu  de  l’acide  sulfu- 
rique titré  (à  20  p.  KlOeuviron),  de  façon  à empêcher 
la  l'éaclion  de  devenir  fortement  alcaline.  On  doit 
veiller  à ce  que  la  solution  soit  toujours  colorée  en  jaune 
clair,  c'est-à-dire  (ju’clle  reste  faiblement  alcaline, poui- 
éviter  la  préci])itation  de  la  combinaison  bisullitique 
normale  qui  se  forme  exclusivement  en  solution  acide. 
Le  cilral  se  dissout  totalement  dés  (jue  l'on  a versé 
d'acide  sulfurique  SO’IF  pour  neutraliser,  à 
condition  d'employer  du  citral  j)ur  et  d’opérer  avec 
les  quantités  indiquées.  A partir  de  ce  moment,  la 
lifpieur  neutralisée  ne  redevient  ftlus  alcaline  api'ès  un 
certain  temps.  La  réaction  s'ell'ectuc  suivant  l’écpialion  : 

C9|l'5.r:iIO  -f  2SO\\a>  + SOUI^  = C9||U(S03Na)^.CIIO  + SO‘Na2 


(I  Tikman.n,  Huit.  Sor.  chim.  (If),  XXI,  212. 
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4“  \j  Injilrumunonul l'(iii<ilc^  r-'’ll'®(SO’.\!i  .CHO. 

Nous  n'allons  main  tenant  décrire,  parmi  les  autres 
dérivés  du  citral,  (jiie  ceux  rpii  jæiiveni  servir  à son 
identification. 

En  ajoutant  au  citral  une  solution  alcoolique  de  chlor- 
hydrate d hydroxylamine  additionnée  de  carbonate  de 
sodium,  on  obient  Voxime,  AzOH,  rpii, flistillée 

sous  la  pression  normale  ou  cliauflée  avec  deux  fois  et 
demie  son  poids  d’anhydride  acétique,  fournit  le  nitrilf 
[l(‘r(mi(jue,  bouillant  à ilO®  sous  10  milli- 

mètres. Cette  réaction  est  caractéristique. 

L’acide  ('ilnjI-^-naphlocinclionin  'Kiiip,  dontle  procé- 
dé de  préparation  a été  indiqué  plus  haut,  fond  à lOT”. 
Par  une  seconde  cristallisation  on  peut  élever  à 11Ki-2<hi» 
ce  point  de  fusion. 

L’action  de  la  semicarbazide  sur  le  citral  mérite 
d’être  étudiée  avec  quelques  détails. 

En  1800,  MM.  Barbier  et  Bouveault  obtinrent,  dans 
l’action  de  la  semicarbazide  sur  l’essence  de  lemon 
grass,  trois  scniirarbacones  fondant  à 171,  135  et  lr»0' , 
cette  dernière  en  très  faible  quantité.  Les  chimistes 
français  conclurent  de  ce  fait  qu’il  existait  dans  l’essence 
de  lemon  grass  au  moins  deux  aldéhydes  dilférant  entre 
elles,  soit  par  le  déplacement  d’une  double  liaison,  soit 
par  une  isomérie  stéréocliimique  étbylénique. 

M.  Tiemann  a reconnu  depuis  que  la  semicarbazonc 
fondant  à 135“  est  un  mélange  des  deux  autres. 

Ce  fait  a été  confirmé  récemmentparM.  Bouveault  1 . 
qui  a publié  une  fort  intéressante  étude  sur  cet  te  question. 

On  peut,  selon  le  mode  de  pi-éparation  qu’on  em- 


(1)  Bouve.\ui.t,  ItuU.  Soc.  cliim.  (3),  XXI,  -il!». 
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ploie,  l'avoi'iser  lu  formation  de  tel  ou  tel  isomère  : 

1°  Lorsqu’on  traite  leeitral  en  solution  liydroalcooli(|uc 
[lar  un  mélange  équimoléeulaire  de  chlorliydrate  de 
scmicarbazide  et  d'acétate  de  sodium  (milieu  acétique), 
on  obtient  presque  exclusivement  le  produit  fusible  à 
avec  une  trace  fondant  à iTl®. 

La  méthode  de  M.  Tiemann,  qui  consiste  à addition- 
ner d’une  solution  aqueuse  de  cidorhydratc  de  scmi- 
carbazide, une  solution  de  citral  dans  l’acide  acétique 
cristallisable  (milieu  cblorbydrique),  fournit  une  forte 
proportion  (00-7U  p.  inO)  de  semicarbazone  cristallisée 
en  aiguilles  fusibles  à (au  lieu  de  Itin®  indi(iué  tout 
d’abord  par  MM.  Larbier  et  liouvcault),  le  reste 
fondant  à tHo®. 

Si  l’on  opère  avec  une  solution  bydroalcoolique  de 
scmicarbazide  (milieu  neutre),  on  obtient  10  p.  100  envi- 
ron de  cristaux  fusibles  à 171®,  le  reste  fondant  à lOû®. 

La  solution  bydroalcoolique  de  semicarbazid(;  s’ob- 
tient en  traitant  le  sulfate  d’hydrazine  en  solution 
aqueuse  (1  molécule  poui*  1 litre),  successivement  jiar  une 
demi-molécule  de  carbonate  de  jiotassium,  ensuite  par 
une  molécule ilecyanale,  attenilant  vingt-quatre  heures, 
puis  précipitant  le  sulfate  ilc  potassium  ])ar  l'alcool  : 

2SOni'2..Vz’ll'‘  + CÜ3K2  J-  2COAzK  ) 

2SO'Ki  - CO-  -f  ll-O  -f  2(:u.4zail5  ) 

Après  avoir  tiltré  à la  trompe,  on  éteml  d'alcool  Ju.s- 
f|u’à  1500  centimètres  cubes  poui-  une  molécule. 

Dans  tous  les  <'as,  lu  mélange  de  li(iueur  semi(;ai‘- 
bazique  cl  d’abléliydc  est  abaixlonné  à froid  pendant 
ving’l-quatre  heures.  La  .semicar'bazone  précipitée  |>ar 
l’eau  est  filtrée  à la  trompe,  lavée  au  cîu'bonatc  de 
sodium,  |)uis  à l'eau,  entin  séchée. 


11. 


190 


ALDÊHYDKS. 


La  SL‘|)ariilioii  <les  setnicarha/.oiics  isomères  j>eul 
ensuite  être  ell'ecluée  <le  la  faron  suivante  : 

t^c  mélange  séclié  est  nneinent  pulvérisé  et  soumis  à 
(les  épuisements  répétés  au  moyen  (Je  l’étlier  à Oô* 
bouillant.  Le  liquide,  filtré  à chaud,  abandonne  \>'dr 
refroidissement  des  cristaux  fondant  à i:>5®  ; les  eaux 
mères  étliérées,  concentrées,  fournissent  encore  le  m('-me 
produit.  Il  reste  sur  le  filtre  une  semicarbazone  f|u'on 
lave  au  même  dissolvant,  jusqu'à  ce  que  son  point  de 
fusion  atteigne  1G0“.  On  la  fait  alors  cristalliser  dans 
l’alcool,  qui  l’abandonne  par  refroidissement  sous  la 
forme  de  belles  lamelles,  fusibles  à 17 i“,  assez  solubles 
à chaud,  presque  insolubles  à froid  dans  l'alcool,  prati- 
quement insolubles  dans  l’éther. 

Les  eaux  mères  alcooliques,  concentrées,  laissent 
'déposer  des  aiguilles  fondant  à IGO",  dont  le  point  de 
fusion  peut  être  élevé  à IGi®  par  une  seconde  cristalli- 
sation. Ce  produit  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  le 
précédent;  il  est  très  légèrement  soluble  dans  l'éther. 

Il  convient  maintenant  d’indiquer  une  méthode  per- 
mettant de  dédoubler  la  semicarbazone  fusible  à 1:3.")“. 
Dissoute  à chaud  dans  l'éther  acétiiiue,  elle  s'en 

f 

dépose  sans  modification  ; mais  une  solution  saturée  à 
froid,  soumise  à l’évaporation  lente,  abandonne  deux 
sortes  de  cristaux,  des  lamelles  enchevêtrées  recou- 
vertes de  petites  sphères  formées  d’aiguilles  groupées 
concentriquement.  Les  lamelles  sont  assez  solubles  dans 
l’éther,  les  aiguilles  le  sont  moins;  les  points  de  fusion 
de  ces  deux  sortes  de  cristaux  sont  différents.  Ün  peut 
les  purifier  en  les  faisant  recristalliser  séjiarément. 

En  résumé,  il  existe  deux  semicarhazones  du  citral, 
fusibles,  l’une  à IG-i®,  l'autre  à 171“;  le  mélange  des 
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deux,  eu  ](ro|iorüons  coiivenalilcs,  tond  à 

On  connait.  ouli't;  l'acide  cili‘yl-[i-naj)hlocinclioiii- 
ni(|ue  et  les  semicarbazones,  un  dérivé  curaclérisüqiie 
du  citral,  Vnriilr  ril l'iiUdèni'-i-tianaci'l 

ciis-c=cii-cio-cii2-c=(:ii-cii=C::'Çi-^^,, 

I I " 

CIIS  CII3 

Ce  corps  a été  i)ré])aré  pour  la  première  fois  par 
M.  Tiemann  (1).  On  l’obtient  en  agitant  une  solution 
d'acide  cyanacéti(|ue  (1  partie)  dans  la  soude  en  excès 
avec  du  citral  (1  j)artie).  On  acidulé  lorsque  tout  est 
dissous,  et  l'on  fait  cristalliser  le  produit  dans  le  ben- 
zène bouillant.  Les  rendements  atteignent  1)2-05  p.  100. 
L'acide  citrylidène-cyanacétique  fond  à 122°.  Il  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  prismes  jaques  solubles  dans  les 
dissolvants  organiques,  sauf  la  lig-roïne.  t.)n  peut  enlever 
complètement  le  citral  renfermé  dans  une  essence  en 
agitant  celle-ci  pendant  un  tem|»s  sufllsamment  long 
avec  une  solution  alcaline  de  cyanacétate  de  sodium. 

Le  citral  se  combine  avec  l’acétone  en  présence  des 
agents  alcalins  j)0ur  donner  la  i)seii(loi()noiu\  C''’1P“0, 
com[»osè  acycliipie  ipii  se  transforme  facilement  en  son 
isomère  cyclique,  Vionoiu!.  Nous  étudierons, au  chapiti'e 
consacré  aux  cétones,  ces  deux  intéressants  composés, 
nous  les  signalons  poiu' le  moment,  uni(|uement  dans 
le  but  de  faire  l■emarquer  (|u'ils  constituent  des  déi-ivés 
caractéi'istiques  du  citral. 

.\ joutons  enlin  rpie  le  cilral  se  dédouble  en  mélbyl- 
bepténone  et  aldéhyde  ac('li(pie  sous  lïtilluema!  du 


(1)  ïiEMA.NS,  l>.  Chem.  Ges.,  X.\.\l,  3324. 
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cai  bonale  do  jiolassiiim;  ou  act'done,  acido  I(*vuliqiJO  ol 
acide  oxalique  par  oxydation. 

L ESSENCE  DE  LEMON  ORASS  CO.VTIEN’T-ELl-E  UNE  .SEI'LE 
OU  PLUSIEURS  ALDÉHYDES  DE  LA  l'OK.MULE  C'*H'*0?  — 

En  1800,  MM.  Barbier  et  Bouveauli  (1^  avaient  admis 
1 existence  de  trois  aldéhydes  isomériques  de  la  for- 
mule dans  l’essence  de  lemon  g'rass. 

D’après  M.  Tiemann,  le  citral  est  la  seule  partie 


essentielle  de  nature  aldéhydique  contenue  dans  cette  i 
essence.  L’opinion  du  distingué  chimiste  allemand 
repose  sur  les  expériences  suivantes  qui  méritent  d'étre 
exposées  avec  quelqués  détails  : 

L’essence  de  lemon  grass  étudiée  par  M.  Tiemann  (2) 
déviait  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  de  — 
sous  une  épaisseur  de  10  millimètres. 

1“  En  extrayant  les  portions  aldéhydique  etcétonique 
de  200  grammes  de  cette  essence  au  moyen  du  bisul- 
fite, puis  isolant  la  méthylhepténone  par  distillation 
fractionnée,  on  obtient  120  grammes  (soit  un  rendement  ' 
de  GO  p.  100)  de  citral  pur,  bouillant  à 110-112®  sous 
12  millimètres,  rigoureusement  inactif  et  donnant 
l’acide  a-citryl-p-naphtocincboninique. 

Le  résidu  huileux  non  combiné  au  bisulfite  ren- 
ferme encore  de  notables  quantités  de  citral,  son  poids 
n’est  que  de  05  grammes,  il  ne  peut  donc  contenir  en 
proportion  considérable  aucune  autre  aldéhyde.  Pour 
débarrasser  cette  huile  de  la  totalité  du  citral,  il  suffit  de, 
la  chaulfer  pendant  quelque  temps  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  le  citral  est  polymérisc,  le  restant  est  en- 


(1)  BAnBiF.li  et  lîouvEAii.T.  C.  /}.,  CXXI,  ll.')0;  C.XXII.  84.  ,393. 
142-2. 

(2)  Tif.maxn,  Bul/.  Soc.  c/iirn.  t3).  XIX.  8f>3. 
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li’inii  lé  parla  vapeur  d'eau  .Ou  recueilli'  ainsi  dO  grain  ines- 
(soil  ir>  p.  100}  de  produit  exempt  de  citi'al  et  d'autres 
aldéhydes,  produit  déviant  de  — 21“r)5'.  En  additionnant 
celte  suhslance  active  d'un  liquide  inaclir  de  l'aoon  à 
ramener  le  poids  total  à 200  grammes,  on  voit  qu’on 
arriveà  une  déviation  de  — 3®, 17',  voisine  de  la  déviation 
primitive  de  l'essence  (—  3“  45').  Il  en  résulte  que  l’acti- 
vité optique  de  l'essence  de  lemon  g-rass  est  due  exclusi- 
vement aux  parties  constituantes  non  aldéhydiipies  ipii 
ne  représentent  guère  i|ue  les  15  p.  100  de  l’essence. 

2®  En  traitant  50  grammes  d’essence  do  lemon  grass 
(déviation, — 2)®45')  par  une  solution  de  50  grammes  de 
chlorhydrate  de  semicarbazide  et  de  50  grammes 
d'acétate  de  sodium  dans  l’alcool  dilué,  on  obtient,  an 
liout  de  deux  jours  de  rejios,  environ  55  grammes  de 
semicarbazones  cristallisées  fusibles  entre  130  et  171®, 
comme  cela  a lieu  dans  le  cas  du  dirai.  ( )r,  55  grammes 
de  semicai'bazone correspondent  à environ  42  grammes 
de  citral  ; [lar  conséquent  on  est  en  droit  de  conclure 
que  l'e.ssence  de  lemon  g-rass  renferme  environ  8ip.  100 
de  citral.  Les  substances  non  aldéhydiques,  sé[>a- 
rées  par  entraînement  au  moyen  d’un  violent  courant 
de  vapeur  d’eau,  puis  chautfées  avec  de  la  [lolasse 
alcooliipie  pour  détruire  le  citral  et  entraînées  de 
nouveau,  jtèsent  environ  7 grammes  et  sont  constituées 
|)ar  du  géraniol  et  des  ter|)ènes  aciifs.  Ce  mélange 
bout  entre  70®  et  130®  sons  15  millimètres  et  dévie  de 
— 2l®35'  poui'  nue  épaisseur  de  100  millimètres.  La 
déviation  à gauche  de  l’essence  rie  lemon  grass  devrait 
étredéslors  les7  cinquantièmes  de  — 21®35',  soit  — 3®en- 
viron;  or  elle  est  de  — 3®45';  cette  légère  dillV'renee  pro- 
vient é\ideinment  de  ce  qu’on  ne  peut  é\ilcr  de  petites 
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|)Crtes  lors  qu'on  isole  les  substances  non  aKii'Iiydiques 
par  la  niélliode  indiquée.  Il  résulte  d’ailleurs  bien  de 
ces  observations  que  l’essence  de  lemon  frrass  ne  j>eut 
pas  renfermer  des  quantités  appréciables  d’aldéhydes 
actives. 

3“  M.  Dœbner  a comparé  les  résultats  qualitatifs  et 
quantitatifs  obtenus  en  traitant  par  l'acide  pyru- 
vique  et  la  p-naphtylamine,  d’une  paid  le  citral  pur, 
d’autre  part  l’essence  de  lemon  grass.  Il  a conclu  de 
ses  expériences  que  l’essence  de  lemon  grass  ne  ren- 
ferme, en  quantité  appréciable,  aucun  autre  composé 
aldéhydique  que  le  citral,  qui  est  inactif.  11  évalue  la 
pjroportion  de  citral  à environ  82  p.  100. 

M.  Dœbner  a démontré  que  le  citral  du  commerce, 
comme  l’essence  de  lemon  grass,  renferment  de  faibles 
proportions  de  citronellal. 

4“  Pour  déterminer  sûrement  la  nature  des  portions 
aldéhydiques  de  l’essence  de  lemon  grass,  M.  Tiemann 
a employé  le  procédé  suivant  : on  prépare  les  produits 
de  condensation  de  ces  aldéhydes  avec  l’acétone,  on 
transforme  ces  produits  en  semicarbazones  correspon- 
dantes qu’on  purifie  par  la  vapeur  d’eau.  Ces  semicar- 
bazones régénèrent  par  décomposition  au  moyen  de 
l’acide  sulfurique  les  produits  de  condensation  des 
aldéhydes  en  question  et  de  l’acétone,  dans  un  parfait 
état  de  pureté.  L’essence  de  lemon  grass  fournit 
toujours,  dans  ces  conditions,  de  la  pseudoionone, 
c’est-à-dire  le  produit  de  la  condensation  du  citral  avec 
l’acétone  en  solution  alcaline. 

De  ces  expériences  M.  Tiemann  tire  la  conclusion 
suivante  : le  citral  est  le  seul  constituant  aldéhydique 
important  de  l’essence  de  lemon  grass. 
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L’o[iinionde.M . Zicjsler(l)  n'est  poiiitlelle.  Ceoliimisle 
a [uililié  un  travail  au  sujet  «le  la  l'abrication  d'une 
« essence  de  violette  » que  M.  Tiemann  considère 
comme  i«lenti(|ue  avec  l'ionone.  D'après  lui,  la«  pseudo- 
essence de  violette  » obtenue  par  condensation  des 
« aldéhydes  de  l’essence  de  lemon  g-rass  » avec  l’acétone 
au  moyen  d'une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  chaux, 
en  présence  d'alcool  et  d'une  petite  quantité  de  nitrate 
de  cobalt,  fournit  une  semicarbazone  fusible  à 143°. 
Du  fait  ([ue  le  dérivé  correspondant  obtenu  par 
M.  Tiemann  avec  la  |)seudo  ionone  fond  entre  1 10  et 
1")3“,  M.  Ziegler  conclut  que  son  produit  provient,  non 
])as  du  citral,  mais  bien  d’aldéhydes  encore  inconnues 
existant  dans  l’essence  de  lemon  grass.  11  base  en 
outre  son  affirmation  sur  des  différences  de  même 
nature  entre  les  déiâvés  de  l'ionone,  d’une  part,  et  de 
1 « essence  «Je  violette  » de  MM.  Fritzsche  et  C‘“ 
d’autre  part. 

D après’ M.  Stiehl,  l’essence  de  lemon  grass  renfer- 
merait au  moins  trois  aldéhydes  donnant 

toutes  à Iroiddes  combinaisons  bisullitiques  normales, 

Cioni6(olI).S03.\a 

mais  se  comportant  dilféremment  vis-à-vis  du  bisulfite 
à chaud. 

Il  a dénommé  ces  trois  aldéliyiles  : riü-a/,  aldeln/da 
ritrindun'ffKf'^  nllolihiionnl . 

I>a  combinaison  bisulfiliiiue  du  citral  se  convei'tit  à 
chaud,  «l'après  M.  Stiehl,  en  sel  de  sodium  soluble 
d un  \eritable  acide  sulfoni<pie,  cette  combinaisori  ne 


(1,  ZiEGLKB,  Journ.  prakt.  Chem.  (2;,  LVIII,  m. 
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légénéranl  plus  l’aldéliyfle  sous  l'aclion  do  la  ou 

du  carbonate  de  sodium. 

La  combinaison  bisulfitique  de  1'  « aldéhyde  citrio- 
dorique  » se  convertirait  aussi,  à chaud,  on  un  .sol 
soluble,  ).2(S()’NalI  , mais  dill'érant  du  prôc/-- 

dent  en  ce  qu'il  serait  décomposable  par  la  soude  caus- 
tique avec  régénération  d’aldébyde  citriodorique. 

Quant  à la  combinaison  bisultitique  de  1’  « allolé- 
monal  »,  elle  serait  décomposée  parla  chaleur  seule  en 
bisulfite  de  sodium  et  « allolémonal  » inaltéré. 

C’est  sur  ces  considérations  que  M.  Stiehl  base  la 
séparation  des  trois  aldéhydes  dont  il  admet  rexistence. 
11  appuie  son  hypothèse  sur  la  détermination  des 
constantes  physiques  de  ces  produits  et  de  leurs  [irin- 
cipaux  dérivés.  Les  diflérences  observées  ne  sont  pas 
toujours  sensibles  et  il  nous  semble  qu'elles  constituent 
des  arguments  bien  faibles  en  faveur  de  1 individualité 
distincte  des  trois  sulistances. 

M.  Tiemann  a d'ailleurs  réduit  à néant  ces  con- 
clusions par  une  magnifique  étude  des  diverses  combi- 
naisons du  citral  avec  les  bisulfites  alcalins.  Cette 
étude  a été  signalée  plus  haut,  il  suffira  donc  de  s'y 
reporter. 

Restait  à expliquer  le  fait  que  le  citral  donne  deux 
semicarbazones  distinctes  fusibles,  1 une  a llii®.  1 autre 
à 17i“,  dont  les  proportions  varient  selon  1 origine  du 
citral  employé.  L’isomérie  ne  peut  être  due  a la  stéréo- 
chimie de  l'azote  qui  n’expliquerait  pas  que  des  citrals 
d'origines  diverses,  traités  d'une  manière  identique, 
7)ussent  fournir  des  mélanges  de  semicarbazones  en 
proportions  di  Héron  tes. 

M.  Tiemann  admet  l'existence  de  deux  citrals  : le 
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rit  roi  n el  Ie^v7/v///;,  pri'senlanl  la  strréoisonu'TÎe  iHliy- 
léniqiie. 

Le  dirai  n est  stable  vis-à-vis  des  acides,  le  dirai  h 
est  stable  vis-à-vis  des  bases  : les  acides  Iransforinciit 
[)arliellemeat  le  dirai  h en  dirai  a,  les  bases  réalisenl 
la  transl’oi'malioii  inverse. 

M.  Honveanll,  tout  en  eonsidéi'antcomme  possible  i| ne 
les  deux  dirais  présentent  la  sléréoisoinérie  élbylé- 
nirpie,  préfère  atlinellre  que  ces  deux  isomères  dill'èi’ent 
par  la  position  d’une  double  liaison. 

tjuoi  (|u’il  en  soit,  la  condcnsalion  du  dirai  avec 
l'acétone  pour  l'obtention  de  l'ionone  s’eUecluanl  en 
milieu  alcalin,  on  est  en  droit  d'admettre  que  c'est  tou- 
jours le  dirai  stable  vis-à-vis  des  bases,  quienti'O  en 
réaction. 

La  question  (pie  nous  venons  de  traiter  aura  son 
intérêt  lors  de  l élude  de  l'ionone. 

Applications. — La  principale  ap|ilication  du  dirai 
consiste  dans  la  [(réparation  de  l'ionone  ou  violette 
artificielle. 

( )n  peut  au.ssi  faire  usage  du  cilral  pour  renforcer  le 
parfum  du  citron.  En  ajoutant  par  exemple  7-S  p.  100 
ou  j).  Ion  de  cilral  à l'essence  de  citron,  on  obtient 
un  [iroduil  dont  le  [(arfum  est  deux  ou  quatre  fois  jilus 
fort.  Si  l'on  veut  employer  le  cilral  sans  essence,  on 
[leiil  faire  la  solulion  suivante  (1)  : 

Cilral 75  grammes. 

Alrool  à ‘.ijo !)25  — 

([ui  é(piivaul,  l'Oimnc  puissanci*,  à 1 kilogramim'  d'es- 
.senre  de  citron.  Le  parfum  du  cilral  est,  il  faut  bien  te. 

(I)  S(;iiiMMKi,,  lliiUelin  semestriel,  oct.  I.S'.)(>,  !I8. 
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«lire,  fori,  loiti  d’égaler,  comme  finesse,  comme  suavité, 
celui  de  l’essence  de  citron;  on  ne  [»enl  par  conséquent 
]ifis,  si  1 on  lient  a la  fraîcheur  «le  l'arome,  remplacer 
cette  dernière  substance  par  la  premièn;. 


ALDÉHYDE  BEA’ZYLIQLE,  C'H  <) 
Essence  d’aniaiides  amères. 

État  naturel.  — L’aldéhyde  henzyli«|ue  se  trouve 
dans  un  certain  nombre  d’huiles  essentielles  et  notam- 
ment dans  l’essence  d’amandes  amères'.  Elle  provient 
du  dédoublement  àQVnmijfjdalino,  C’‘*H”Azn",  sous 
l’influence  d’un  ferment  spécial,  Vihniihhv’  ou  xijiuiii- 
tas/.‘  : 

C20H27OU  + 21120  = 2C6H‘2n«i  C6H5.CHO  -f  HCAz 

Amygdaline.  Glucose.  Aldéhvde  .Acide 

beniylique.  cyanhy  - 

drique 

Préparation.  — Nous  n’insisterons  pas  davantage 
sur  la  préparation  de  l’aldéhyde  benzylique  par  dédou- 
blement de  l’amygdaline. 

On  doit  à MM.  Lauth  et  Grimaux  (i)  une  méthode 
qui  permet  de  l’obtenir  industriellement.  Elle  consiste  à 
oxyder  au  moyen  du  nitrate  de  plomb  ou  de  cuivre  le 
chlorure  de  benzyle  C“IP — Cl  PCI  ou  de  chlorure  de 
benzylidène  CC-l=^  — CHCP. 

Dans  un  grand  ballon  de  verre  surmonté  d'un  réfri- 
gérant à reflux,  on  chaulTe  un  mélange  de  1 kilogramme 
de  chlorure  de  benzyle,  1 kilogramme  de  nitrate  de 
plomb  et  lu  litres  d’eau.  Ajirès  trois  ou  quatre  heures, 

(l)  L,\utii  et  Unni.ALX,  IhiU.  Soc.  cliim.  (2),  VU,  234. 
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on  (lislille.  Oti  rcrueille  l'aldêliyde  et  on  a^ile  avec 
iloiize  on  niiinze  fois  son  volume  d'une  solution  concen- 
ti-ée  de  l)isullile  de  so'lium  à 27“  B.  Il  se  l'oiine  un 
ina<;ina  cristallin  ((u'on  jieut  |)uritier  par  lava^^e  à 
l'alcool . 

11  est  iirêleralile  de  dissoudre  la  combinaison  bisul- 
fitii|ue  dans  l’eau  chaude  et  de  laver  ensuite  cette  solu- 
tion à l'étlier  (1). 

On  décompose  ensuite  la  combinaison  bisulliti([ue  en 
solution  dans  l'eau  par  le  carbonate  de  sodium  et 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  l'aldéhyde 
mise  en  liberté. 

C est  ainsi  pue  se  |iré[iare  l'aldéhyde  bcnzyli(|ue  (|u'on 
rencontre  dans  le  commerce  sous  le  nom  d'essence 
d'amandes  amères  aitilicielle.  (le  produit  renferme 
toujours  des  combinaisons  chlorées  dans  le  noyau  ben- 
zénique,  inqairetés  ipii  nuisent  au  parfum. 

iJcci'ivons  le  procédé  de  la  Société  chimi([uc  des  usines 
du  Hlii'me,  dont  nous  avons  déjà  dit  ipielques  mots  au 
commencement  de  ce  chapitre  (brevet  du  2'i  mars  1S08, 
n“  27b2.'')8  . 

On  mélang-e,  flans  un  ajipareil  muni  d'un  agitateur  : 


Toluène .300  kilos. 

• Acide  sulfurifiue  à O.")  p.  100 700  — 


On  ajoute  peu  à peu,  en  agitant  fortement,  1)1)  kilo- 
g-rainmes  de  bioxyde  de  manganèse  pi’écipitéen  [loiidre 
fine.  La  )eni|)éralure  est  maintenue  vers  iO“.'  A[)rcs 
afiflition  de  la  totalitf'  du  |)eroxyfle  de  maiiganèsi',  on 
ag-ile  pendant  (pielque  tenqts  pour  terminer  la  réaction. 

:l)  Gbimal'I.  Communication  jj/irliculière. 
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Un  dislille  oiisuite  à Iîi  vapoiir  d’eau  le  luélan^’e  de 
loliicne  et  d’aldéhyde  l»eMzyliqiie  et  ou  sé[)are  ce  der  - 
nier corps  comme  il  a été  dit  frius  haut. 

Propriétés.  — L'.ddéhyde  herizylique  est  un  liquide 
incolore, dederisitéde  l®,0.5à  15“,  houillantà  17‘,»’,5-IH<r’, 
soluble  dans  l’eau  jusqu’à  la  pi'oportion  de  p.  l<xi  el 
dans  toute  proportion  dans  l’alcool  et  dans  l'éther. 

Elle  donne  avec  le  hisulfite  de  sodium  une  combinaison 
solide. 

Par  oxydation,  elle  se  transforme  avec  la  plus  gi-ande 
facilité  en  (iddc  Itrnco'/fiue;  aussi  doit-on  la  conserver 
dans  des  flacons  parfaitement  remplis. 

Sous  l’influence  de  l'hydi'og’ène  naissant  elle  se  con- 
vertit en  nicoo/  hpiici/Zif/ife,  C®1P — CH^OH,  Injdrithi-it- 
so/ne  et  iso/ij/drohrn:oï/u'. 

La  potasse  alcoolique  à l’ébullition  la  ti’ansfoi-me 
en  acide  benzoïque  et  alcool  benzylique. 

Elle  se  combine  avec  l'acide  cyanhydrique  pour 
donner  le  jj/iéni/foxi/andoni/id/r,  — CHOH — C.\z, 

que  l’on  rencontre  d’ailleurs  dans  l’essence  d’amandes 
amères  naturelle. 

Ajoutons  enfin  que,  sous  l’action  dC’  la  ]iotasse 
alcoolique  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique,  deux 
molécules  d’aldéhyde  benzo’ique  se  condensent  pour 
donner  la  bento'ine,  C“M° — CIIOH — CO — C®1P. 

Essai  de  l’aldéhyde  benzylique.  — L essence 
d’amandes  amères,  qu'elle  soit  naturelle  ou  artificielle, 
est  exposée  à la  fi'aude  ])ar  l’essence  de  mirbane.  Pour 
i-econnaître  cette  falsification  on  commence  par  enlever 
l'acide  cyanhydrique,  s’il  y a lieu,  en  agitant  Id  partie.s 
d’essence  avec  5 parties  de  chlorure  ou  de  sulfate 
ferreux,  0 parties  de  (diaux  éteinte  et  de  I eau.  On  oxyde 
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ensuite  ralcléliviie  [lar  un  excès  de  perinanganalo  de 
potassium;  lodeuc  de  l’essence  d'amandes  amères 
di.sparail  pour  ne  laisser  suhsisler  ([ue  celle  de  1 essence 
de  mirhane. 

11  vaut  mieux  employer  le  i)rocédé  suivant  : Dans  une 
liole  dont  le  col  est  divisé  en  dixièmes  de  centimètre 
cube,  on  ajoute  à Kl  centimètres  cubes  d’essence, 
.T)  centimètres  cubes  environ  de  solution  bisulfite  de 
soilium  lie  densité  au  moins  égale  à On  agite,  on 

étend  d'eau  tiède  jus(|u’à  ce  rpi’on  atteigne  l’échelle  de 
la  grailuation  et  on  rassemble  l’essence  de  mirbane 
insoluble  dans  le  bisultite  en  ajoutant  '■'>  centimètres 
cubes  de  benzène  dont  on  tient  compte  dans  la  lecture. 
Le  nitrobenzène  jieut  être  caractérisé  en  le  Iranslor- 
mant  en  aniline  ]>ar  la  méthode  connue. 

11  ])cut  y avoir  intérêt  à reconnaître  si  une  essence 
d'amandesamèrosest  naturelle  ou  artificielle.  On  sait  que 
le  pr'oduit  ardiliciel  renrerme  des  iiroduits  chlorés  dans 
le  novau  henzéniquo,  produits  dont  il  est  extrêmement 
difficile,  sinon  impossilile,  de  se  débarrasser  entièrement. 
11  suffit  de  rechercher  le  chlore  dans  la  suhsiance  «lont 
un  désire  connaître  l’origine. 

Pour  cela,  on  imbibe  d’essence  un  morceau  de  jiapier 
buvard  qu’on  fait  brider  sous  un  vase  de  Bohême  dont 
on  a iiréalahlement  arrosé  les  parois  intérieures  avec, 
de  l’eau  distillée.  I>es  vajicurs  se  comlenseiit,  on  lave 
les  boi-ds  du  v.ase  de  Bohême  avec,  une  petite  quantité 
<feau  qu’on  filtre  ensuite.  L’addition  de  ipielques 
g-outtes  de  nitrate  d'argent  dans  cette  eau  provoque  un 
jii'écipité  ou  un  louche  dû  à la  formation  de  chlorure 
d'arg-ent,  si  le  produit  examiné  renferrnaitde  faldéhyile 
aitificiclle.  Dans  le  cas  où  l’aldéhyde  benzoïque  artili- 
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oielle  auniil  éU'-,  par  une  é[iuraliori  debar- 

rassée parliellemenl  des  produits  chlorés  quelle 
rcnlerme,  on  répélerail  plusieurs  fois  lu  même  opéra- 
tion an  employant  toujours  la  même  eau  de  lavage  de 
façon  à l’enricliir  en  cldoi-e. 

Applications.  — L’aldéliyde  benzoïque  sert  à 
préparer  l’aldéhyde  et  l'acide  cinnamiques,  elle  est  très 
employée  en  savonnerie. 

On  a souvent  constaté  que  les  savons  de  coco  parfumés 
avec  l’essence  d’amandes  amères  lu-ennent  une  colora- 
tion jaune.  Des  essais  ont  été  faits  au  laboratoire 
Schimmel  en  vue  de  déterminer  les  conditions  à observer 
pour  éviter  cet  inconvénient.  Ils  ont  permis  de  formuler 
les  conclusions  suivantes  ; Que  l'essence  employée  soit 
naturelle-ou  artificielle,  c’est-à-dire  renferme  ou  non  de 
l'acide  cyanhydrique,  le  séchag-e  doit  être  elfectué  à 
une  température  ne  dépassant  pas  30®.  Si  l'essence 
renferme  de  l’acide  cyanhydrique,  on  doit  soig-neuse- 
ment  éviter  l’emploi  d'un  excès  d'alcali  qui  provoque- 
rait la  formation  de  benzoïne.  En  outre,  la  température 
doit  rester  inférieure  à 38°  pendant  l'addition  du  parfum 
au  savon  et  ne  j»as  dépasser  80°  après  introduction  dans 
les  formes. 

ALDÉHYDE  a-TOLUIQl  E,  CHHO 
Jacinthe. 

Préparation.  — L'aldéhyde  a-toluique  aldéhyde 
phénylacétique),  C“H° — CH- — Cl  10,  s'obtient  jiar  distil- 
lation de  l’a-toluate  et  du  formiate  de  calcium  l . 

(1)  C.\NNizz.\no,  Ann.  Chem.  CXl.X,  2i4. 
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M.  Elard  1)  a ])réi)aré  celte  aldéhyde  en  traitant 
l’éthylbenzène  jiar  le  chlorure  de  chromylc  et  déconi- 
jiosant  par  l'eau  la  comhinqison  formée. 

Elle  ])rend  encore  naissance  lorsqu’on  distille  avec 
l'acitle  sulfurique  étendu  l’acide  ]»héuylo.\yacrylique, 
ou  qu'on  chaulfe  l'acide  a-phényllactique  avec  l’acide 
sulfurique  étendu  à 1:>U“  : 

C6|l*-C(I2-CII0II-C02H  C2|i:i— CIP— CH(J  + H-CO^Il 

Le  glycol  styrolénique,  chaulfé  avec  l’acide  sulfuri- 
que, en  fournit  aussi  (2)  : 

C6II5-CI1ÜII— CI12UII  = IPO  q-  C6|l--CI|2-CIIO 

MM.  Ei'lenmeyer  et  Lipp  (l))  mélang'ent  1 molécule 
d’acide  phénylchloro-['i-lac tique, 

C«IP-CH0II-CI1CI-C02|I, 

avec  cinq  fois  son  ])oids  d'eau  et  ajoutent  2 molécules 
de  soude  caustique  dissoutes  dans  trois  fois  leur  j)oids 
d’eau.  Ce  mélange  est  soumis  à l’ébullition  et  addi- 
tionné alors  de-’l/  'i  de  molécule  d'acide  sulfurique  étendu 
de  trois  fois  son  poids  d’eau.  L’aldéhyde  formée  est 
entraînée  par  la  vapeur  d’eau. 

Ajoutons  enfin  que  M.Forrer  (■'i,  a obtenu  l'aldéhyde 
a-toluif|ue  au  moyen  de  l’acide  phénylchlorolaclique, 
C^IP— CIlCl— CllüH— CO^ll. 

Propriétés.  — L'aldéhyde  a-toluique  bout-  à 

(1)  Etahd,  Ann.  Cliim.  P/iijs.  (.î),  .\,\ll,  2i8. 

(2,  ZiNCKE,  Ann.  Chem.  CC.WT,  .'iOl. 

(3)  EnLE.NMEYKh  ct  l-ii'p,  Atm.  Chem.  CCXI.\,  182. 

(4)  ForiiiEFt,  l).  Chem.  Ges.,  XVII,  082. 
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Elle  est  encore  liijuide  à — 10*.  8a  Oensiléesl 

de  l,OS.O. 

Traitée  par  la  jjolasse  alcooli(|ue,  elle  se  transforme 
en  acide  benzoïque.  Elle  donne  avec  le  bisulfite  de 
sodium  la  combinaison  C®M*.('.lf^.CII(OII  8U’Na. 

L’acide  sulfurique  la  transforme  en  hydrocarbure, 

C'H'L 

Son  oxime,  C®IP — CH- — ClI=:.\zOH,  fondà'.)7-li'>*(l  . 


ALDÉHYDE  CIXXAMIQUE,  C»H«0 
Essence  de  cannelle  artificielle. 

État  naturel.  — On  rencontre  l'aldéhyde  cinna- 
mique  en  quantité  très  abondante  dans  l’essence  de  can- 
nelle de  Chine  et  dans  l’essence  de  cannelle  de  Ceylan. 

Extraction.  — Si  l’on  veut  extraire  l'aldéhyde  cin- 
namique  d’un  produit  naturel,  c'est  sur  l'essence  de 
cannelle  de  Chine  que  l’on  doit  opérer.  Celte  essence 
est  en  elVet  plus  riche  en  aldéhyde  que  l'essence  de 
Ceylan  et  a une  valeur  commerciale  moindre  que  cette 
dernière. 

On  ag'ite,  avec  90  parties  de  bisulfite  à ûO  p.  KXl,  une 
solution  alcoolique  de  50  parties  d'essence.  Un  préci- 
pité cristallin  se  forme  qu’on  purifie  par  des  lavages  à 
l’alcool  et  qu’on  décompose  par  l’acide  sulfurique.  On 
purifie  par  distillation  avec  la  vajieur  d'eau  l'aldéhyde 
mise  en  liberté  (2). 

Préparation.  — On  prépare  industriellement  l'al- 
déhyde cinnamique  i)ar  condensation  de  l'aldéhyde 

(1)  Dollfls,  D.  Chem,  lies.,  XXV,  1917. 

(2)  I’eim;,  D.  Chem.  Ges.,  XVII,  2109. 
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henzyiique  avec  l'aldéhyde  éthylique  en  présence  de  la 
soude  : 

C'H5-CHO  + ;cil3— CIIO  = CiH3-CH=CH-(;ilO  + II^ü 

Aldéhyde  Aldéliyde  Aldéhyde 

ben;{vljque.  éthylique.  cinuamique. 

ün  mélange  iO  jiarlics  d'aldéhyde  benzoïque  et 
Imparties  d'aldéhyde  éthylique  et  l’on  ajoute  ‘JOO  par- 
ties d'eau  et  10  parties  d’unesolutiondesoudeà  10p.  100. 
On  maintient  le  mélange  pendant  S-10  jours  à la  lem- 
l»érature  de  00“  en  agitant  fréquemment,  ün  épuise  au 
moyen  de  1 éther  le  produit  de  la  réaction,  on  évapore 
le  dissolvant  et  l'on  rectifie  le  résidu  dans  le  vide.  L’al- 
déhydecinnamique  distilleà  10<S-130"sous20  millimètres 
de  I pression. 

Propriétés.  — L'aldéhyde  cinnamique, 

OlO— CH=CII— Cllo, 

[possède  une  odeur  agréable  de  cannelle  ; c’est  un 
liquideclair,  dedensité  l,0i07  à 20“  par  rapport  à l’eau 
à i“.  Klle  bout,  avons-nous  dit, à 128-130“  sous  20  milli- 
mètres. 

Par  oxydation,  on  obtient  l’acide  benzoïque.  En  qua- 
lité de  combinaison  non  saturée,  elle  fournitdesproduits 
d’addition. 

Elle  se  comporte  d'une  façon  analogue  au  citral  vis- 
a-vis du  bisulfite  : on  obtient  soit  la  combinaison  bisulfi- 
lipjue  normale,  soit  les  dérivés  hydrosulfonés. 

Il  est  bien  évident  que,  tout  comme  l'aldéhyde  benzy- 
liipie  qui  sert  a la  préparer,  l’aldéhyde  cinnami([ue 
urtiticielle  renferme  <les  produits  chlorés  dont  la  pré- 
sence est  mise  en  évidence  par  la  méthode  indiijuée 
[plus  haut. 

Chaiiaboi.  — l’arfuins  artif. 
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ALDÉIIYIH:  SALICYl.iyri;,  C H O» 
Essence  de  reine-des-prés. 

Préparation.  — L'aldéhyde  salicylifpje,  (pie  l'(>n 
rencontre  dans  l’essence  de  reine-des-prés,  jieut  s'ol»- 
tenir  par  oxydation  de  la  .sr///r//<c,  C''M1‘*U',  princii»e 
cristallisé  que  l’on  rencontre  dans  certaines  espèces  de 
saules  et  de  peupliers.  Pour  cela  on  mélang-e  ■>  [larties 
de  bichromate  de  potassium,  3 parties  de  salicine  et 
24  parties  d'eau;  on  ajoute  ensuite,  en  une  seule  fois, 
une  solution  de  4 parties  et  demie  d'acide  sulfuri<jue 
concentré  dans  12  parties  d’eau.  La  température  s'élève 
spontanément  'à  00-70”  ; on  termine  l'opération  en 
chaulVant  légèrement,  puis  on  distille. 

L'aldéhyde  salicylique,  plus  dense  que  l'eau,  se  ras- 
semble au  fond.  On  l'extrait  au  moyen  de  l'éther  (1). 

Le  procédé  de  préparation  le  plus  pratique  de  l'aldé- 
hyde salicylique  est  le  suivant  qui  a été  indiqué  par 
MM.  Tiemannet  Reimer(2),Tiemann  etllerzfeld  3 .On 
dissout  100  grammes  de  phénol  dans  une  lessive  de 
soude  renfermant  200  grammes  de  soude  etO.'iOgrammes 
d'eau.  On  chaufie  à 50-00”  au  bain-marie  et  au  réfrigé- 
rant à reflux.  Tmrsque  cette  température  se  trouve 
atteinte,  on  ajoute,  par  petites  quantités  et  en  agitant 
constamment,  150  grammes  de  chloroforme. 

Le  produitenlre  en  ébullition.On  chauffe  pendant  deux 

ou  trois  heures  pour  terminer  la  réaction.  On  distille 
l’excès  de  chloroforme,  on  salure  le  jiroduit  restant  par 

(1)  PiiuA,  Ân7i.  Chim.  Phys.  (2),  LXIX,  281  ; Ettlixg,  Ann.  Chem., 
XXXV,  2il,  et  LUI,  77. 

(2)  Tiemann  et  Uedikh,  D.  Chem.  Ges.,  IX,  423,  824. 

(3)  Tieman.n  et  IIeuzfelu,  U.  Chem.  Ges.,  X,  63,  213. 
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l'acide  sulfurique  (.lilué,  cnlin  on  enlraîne  le  résidu  ]>ar 
un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Le  produit  entrainé  consiste  en  aldéhyde  salicyliqué 
'aldêliyde  o-oxybenzoïque)  et  en  phénol  en  excès  ; 
le  résidu  contient  de  l'aldéhyde  p-oxybenzoïque  qu’on 
peut  isoler  de  la  façon  suivante  : on  liltre  rapidement  ce 
résidu  de  façon  à le  débarrasser  des  matiéresrésineuses 
([ui  le  souillent,  on  extrait  l’aldéhyde  p-oxybenzoïque 
au  moyen  de  l’éther  et  on  la  purifie  j)ar  cristallisation. 
On  en  recueille  environ  5 ]i.  100  du  phénol  employé. 

(Juard  au  produit  entraîné  par  la  vapeur  d’eau,  il  est 
isolé  par  épuisement  au  moyen  de  l’éther.  On  concentre 
la  solution  éthérée  et  on  l’agite  ]>endant  un  temps  assez 
long-  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  so- 
dium. La  combinaison  hisullitique  est  essorée,  puri- 
liée  i»ar  un  lavag-e  à l’alcool  et  à l’éther,  enfin,  décom- 
posée par  un  excès  d’acide  sulfuriquedilué  et  tiède. 

On  extrait,  au  moyen  de  l’éther,  l'aldéhyde  mise  en 
liberté,  on  évaj)ore  le  dissolvant  et  l’on  fractionne  le 
résidu.  On  obtient  ainsi  grammes  d'aldéhyde 

salicyliqué  pure. 

Propriétés.  — ■ C’est  une  huile  douée  d’une  odeur 
ag-réal)le,cristalhsant à — 20‘’ethouillant  à 11)0“,  à 11)C)“, .") 
d'aj)fés  Piria,  à 1S2"  selon  Ettling-.  Sa  densité  est  de 


Elle  est  un  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  En  solution  aqueuse  elle  est 
colorée  en  violet  foncé  pai-  les  scds  ferrii[ucs. 

C'est  un  composé  à fonction  mixte,  aldéhyde-|ihénol. 


1,1'd  à I.'P,.’'). 


CIIO 


/Non 


I^apolnssel;iti-atisfonneenaciiles;ilif;yli.|uf;.KII/^;'Jonrie 

une  combinaison  bisulfiliqiic  peu  soluble  <Jans  l'eau. 

Applications.  L abJebv<Jc salicyli^pje est emplovée 

comme  succédané  de  l essence  de  reine-des-jaés.  On 
peut  aussi  en  l'aire  usage  pour  la  pi  é[»aration  artifieiellc 
de  la  coumarine.  Nous  verrons  que  cette  dernière  ap- 
plication est  assez  restreinte,  étant  donné  que  le  pri.x  de 
revient  de  la  coumarine  naturelle  et  moins  élevé  que 
celui  de  la  coumarine  artificielle. 

VAXILLIXE,  C"H«0’ 

Etat  naturel.  — La  vanilline  est  le  pjrincijie  odorant 
de  la  vanille.  On  la  rencontre  aussi  dans  le  benjoin  de  Siarn 
(Jannasch  et  Rump)  dans  plusieurs  autresrésines  (Sin- 
ger),dans  les  fleurs  du  -\i  f/ri  te!  ! a xiifn'(‘iilenx[iÀ\>\)miinn). 

Bucholz  et  Vog'el  considéraient  le  principe  odorant 
de  la  vanille  comme  identique  avec  l'acide  Ijenzoïque, 
^^  ittstein,  comme  étant  de  la  coumarine.  C’est  Vée  1) 
qui  releva  les  erreurs  de  ses  prédécesseurs,  mais  loin 
de  reconnaître  la  nature  vraie  de  la  vanilline.  il  envi- 
sag’ea  ce  corps  comme  un  acide  jiarticulier.  Gobley  2 , 
l'étudiaet  lui  donna  le  nom  de  rmiil/i/u-,  Stokkeby  Ci), 
préféra  celui  d'aridr  ranil/it/i/r. 

La  véritable  composition  de  la  vanilline  fut  reconnue 
par  Caries  ('i  <,  qui  étudiaplusieurs  dérivés  de  ce  corps, 
mais  se  trompa  sur  sa  constitution.  M.  Tiemann  et  se.s 
collaborateurs  reproduisirent  jilus  tard  syntbétic|uement 
la  vanilline  et  en  firent  une  étude  apjtrofondie. 

(1)  Vée,  Joiint.  de  l'harm.  (3;,  XXXIV,  -513. 

(2)  Gobley,  Joi/ni.  de  Plianii.  (3),  .XXXIV,  4G7. 

(3)  Stokkeby,  Zeilsclir.  f.  Chem.,  1805,  iGT. 

(4)  Cables,  lUill.  Soc.  chim.,  XVII,  12. 
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Préparation.  — En  ISTi,  MM.  Tiom.iim  ri  llaar- 
inaiin,on  oxyilant  la  roiiilÏTine  i Irconvei'le  en  l(S(U  par 
llai’ti^',  obtinmil  île  la  vanilline  ; niais  ce  ne  fut  pnèi'o 
i|iie  lieux  ans  plus  lai'il,  loi-sipic  M.  île  Eairo  cul  fait 
lireveler  roxyilation  de  racétyleuj>cnol  eonnnc  pcocédc 
de  préparation  de  la  vanilline.  ipie  ce  corps  devint  un 
pi’oduit  réellement  industriel.  Noinhrenx  sont,  aujonr- 
d'Iuii,  les  procédés  i[ui  ]iernieüent  d'olitenir  la  vanilline 
à des  conditions  plus  ou  moins  avantaneuscs. 

(Juelipies-uns  n'ont  jilus  ipi'un  iidérèl  histuriipie  ; tel 
celui  ipii  consiste  à oxyder  l;i  conilcriiie  ou  l'alcool  l'oni- 
l'éryliipie  ]>ar  le  Inchromate  de  potassium  et  l'acido  siil- 
l'urirpieet  dont  la  découverte  manpie  l'oripinc d'uneère 
nouvelle  dans  l'industrie  des  parfums. 

D'aidrcs  métliodcsde  préjiaralion  de  la  vanilline  sont 
ou  peuveid  ilevenir  d'une  a]iplicalion  indusli'ielle.  E’ixst 
nniipiement  sur  ces  mi'dliodes  ipie  nous  insislci’ons. 

.Nous  les  diviserons  en  |)lusieiu's  séries. 

I. — < Ixydalion  lie  substances  (eiycénol  et  isoen^ênol) 
qui  ne  ilill'èi-enl  rie  la  vanilline  que  par  la  [uésenc.e 
d'une  eliaine  lirasse  non  saturée  allyliqne  ou  pi’o|>é- 
nylique  à la  |ilace  du  i-roupemeni  aldéb ydiqne  CllO; 


r:iii_cn  = ci|2  (;ii  = cii  — ciii 


un 

Kujfi’nol. 


cm» 
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On  jiciil  oxyilor  flireclomenl  Vi'iujihml  (\ii\  se  lrouv<*  û 
l’éLiil  ruiliirel  ilans  l'essence  de  ^rii'ofle. 

"Poiilefois,  rex|)érience  a inonlrê  1(110  la  cliaîne  ()ro|»ê- 
nyliqne — C1[=C.I1 — CIP  se  Ininsfornio plus facilenioJil 
en  groupemenl  aldéhydifiuc  — ClIOque  lacliaine  allv- 
lique  — CIP — CTI=;C1P.  11  en  résulte  qu'il  y aura  tout 
intérêt  à ojiérer  l'oxydation  non  (tas  sur  l'eug-énol,  mais 
sur  l'isoengénol . 

En  outre,  les  rendements  sont  insignifiants  .si  l'on  n'a 
pas  soin  de  protéger,  avant  d'efi'ectuer  l'oxydation,  le 
groupement  phénolique  libre  OH. 

C’est  ainsi  que  M.  G.  de  Laire  fit  breveter  en  1870 
une  méthode  de  préparation  de  la  vanilline  consistant 
koy^\àç,vVaré(ijlt‘ii(iénol&i  que,  en  1800,  MM.  Ilaarmann 
etReimer  et  M.  de  Laire  prirent  des  brevets  pour  pré- 
parer la  vanilline  par  oxydation  de  VfirétijHxoeii;/iini)l  ou 
du  J)cn:oijUs()piif/f>nol. 

Depuis,  plusieurs  chimistes  ont  essayé  d'arriver 
au  même  but  en  bloquant,  au  moyen  de  radicaux 
dill’érents,  le  groupement  phénolique.  Les  méthodes 
d’oxydation  ont,  elles-mêmes,  subi  des  modifications. 
M.  de  Laire  a fait  breveter  l’emploi  du  bioxyde  de 
sodium,  M.  Preu  celui  du  chlorure  de  chromyle, 
MM.  Otto  et  Verley  celui  de  l'ozone  en  opérant  sur 
l’eugénol  ou  risoeugénol. 

En  résumé,  cetle  première  série  de  méthodes  de  prépa- 
ration de  la  vanilline  se  réduit  à dçux  ]»rocédés  types: 

1°  Oxydation  directe  de  l'eugénol  ou  <le  l'isoou- 
génol  ; 

2“  Oxydations  de  dérivés  de  l'cugcnol  et  dcl'isoeugé- 
nol  dans  les(|uels  le  groiqiement  |)hénoli((ue  sc  trouve 
bloqué. 
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II.  — Ti'îuisrormiilion  lmi  vaiiilline  de raldéliydo  prolo- 
oaléelui[ue,  (|iii  non  dill'èi'G  que  piu'un  gToupeinonl  (>ll 
à la  jilaee  du  iii'nu|ii'  lirdP 


CHU 


ull 

Miiélnile 

prutocatcchiquc. 


-V 


Cllo 


0 


VanillijR'. 


III. — Traiisforniatioii  en  vanilline  de  conq)Osé.s  al- 
dùhyde  lienzfiïi|ue,  aldéhyde  ])-oxyl)euzoïque,  aldé- 
hyde m-o.\yheuznïque)  i|ui  eu  dill'éi'eid  par  l'ahsenee, 
soil  à la  l'ois  du  groupemeul  phénol  et  du  fii'oujiemeiil 
élher-phéiinl,  soit  simplement  de  run  de  ces  deu.\ 
."•[■mipemenls  : 


CHU 

CHU 

CHU 

A 

A 

A 

U 

U 

^/Ull 

UH 

AliiéliVilc 

Aldéhytle 

.Milûhyde 

benzoïque. 

p-oxy- 

benzoïque. 

m-oxv  benzoïque. 

X 

î 

niio 

(^^uciri 

ull 

Vaiiillinr*. 

1 \ . 1 rafi.-'lorma  I ion  de  su  hstaneos  q ui  ne  ren  lermen  I 

(las  le  f.'Toupement  aldéhydit|ue  (pyi'oealiThinc,  f;aïa- 
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col)  en  vanilline  |iai  sul)3litiition  «le  ce;rroii[»emenl  CHO 
à un  atonie  •riiyiJrof’ène  «lu  noyau  lienzéniquc  : 


A 

/\ 

U‘"' 

s^/loCH-' 

OH 

OH 

r’ypocatécliine.  OaTacol. 

Clin 

n 

OH 

Vanilline. 

Décrivons  suceessivenienl  les  principales  niêllioJes 
que  nous  venons  d’énumérer. 

Procédés  d’obtention.  — 11  e.visle,  dans  diverses 
espècesde  conifères,  une  substance  appelée  co«//V'r/«ç, 
qui  n’est  autre  chose  qu'un  g-lucoside  susceptible  de  se 
dédoubler,  sous  l'influence  de  Vémulsine,  en  g lucose  et 
alcnnl  amifih'nlUjue  : 

/cm'-oii 

C«IP— ni;n;> 

\OH 

MM.  Haarniann  et  Tieniann  (1)  ont  constaté,  avons- 
nous  dit,  que,  sous  l'intluence  des  ag'ents  oxydants,  la 
conil'érine  et  l'alcool  coniférylique  se  transforment  en 
vanilline.  C'est  sur  cette  observation  ipie  fut  basée  la 
première  méthode  de  jiréparation  artiticielle  de  la 
vanilline.  I/oxydation  ôtait  opérée  au  moyen  du  mélang'e 
chromi(|ue. 

(1)  llAAnsi.vxx  et  Tiemanx.  D,  Chem.  nV.s-.,  Vit,  613, 
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Kn  M.  Sérullas  renconlra  dans  le  jirrioarpe  de 
l'avoine  un  principe  nouveau,  V(iri‘ni‘itic,  (pii,  j>ar  o\y- 
(lation,  fournit  de  la  vanilline. 

M.  Schneider  (1)  oblinl  aussi  de  la  vanilline  en  oxy- 
dant VoUrih'  [\u.  moyen  du  permanganate  de  potassium. 

Préparation  .\u  moyen  de  L'Ei'cÉNor..  — Nous  indi- 
(]uerons  tout  d'ai)ordles  procédés  pei-mettant  de  trans- 
former l’eug’énol  ou  l’isoeug’énol  directement  en  vanil- 
line, nous  décrirons  ensuite  ceux  qui  consistent  à éthé- 
rilier  préalablement  la  fonction  phénolique  de  l’eug-énol 
ou  de  l’isoeugénol. 

Transforma/ ion  (Urectr  de  rraijrnol  rt  dr  l'isornijr- 
no!  on  raniHino.  — En  1870,  M.  Erlenmeycr  (2), 
le  premier,  transforma  l’eug-énol  en  vanilline  par  oxy- 
dation au  moyen  du  permang-anatc  de  potassium  en 
solution  alcaline.  Mais  les  rendements  obtenus  jiar  ce 
firocédé  sont  insignifiants;  il  se  forme  surtout  un  po- 
lymère de  l’eug-énol,  fusible  à 13U'’. 

Dans  tous  les  cas,  il  sera  plus  avantag’eux  d'opérer 
sui- 1 isoeug'énol  ({u'on  prépare  au  moyen  de  l’eugénoi 
comme  il  a été  dit  plus  haut  (Voy.  p.  154). 

Depuis,  de  nouvelles  tentatives  ont  été  faites  mi  vue 
de  translormer  directement  l'eugénol  ou  l'isoeugénol  en 
vanilline. 

.M.  Siegfried  (3)  oxyde  risoeugénol  au  moyen  de 
I oxyde  de  cuivre  ammoniacal  ou  de  mercure  ou  de 
plomb  en  solution  alcaline  Br.  frainjais,  n"  251)288). 

M.M.  Ilaarmann  et  lleimer  ont  fait  breveter  l oxyda- 
tion  au  moyen  des  peroxydes  alcalins  solubles.  On 

(1)  Scii.NEmER,  Jahresb.,  1885,  20.3'.). 

(2)  Erle.nmevek,  U.  Chem.  Ges.,  I.\,  273. 

(3)  SiEfiERiEii,  Moni/eur  scientifique,  I8‘JÎ  (Brevets),  117. 
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nlitîeril  fie  l>ons  résiillals  en  fîiisarit  une  bouillie  <ie  f 
el  de  |ierf)xyde  alcalin,  puis  en  inlrodnisanl.  par  [H.'tiles 
fractions  el  avec  la'écanUon,  celle  bouillie  dans  une 
solution  alcaline  bouillante  d'isoeufrénale  de  sodium. 

Lorsfpi’on  fait  iisaj^>-edes  peroxydes  insolubles. eonime 
le  peroxyde  de  plomb,  le  peroxyde  de  marifranèse.  il  tj 
faut  évidemment  en  emjiloyei-  des  quantités  plus  eori-  ’ 
sidcrables  cl  chauller  assez  lorif’-ternps  tBr.  français. 


n°  2:59  460). 

L'oxydation  de  l'isocugénol  pai'  Kozone  jiarail  donner 
des  résultats;  aussi  allons-nous  revenir,  pour  nous  y 
étendre,  sur  ce  procédé. 

Disons  tout  d’abord  qu'un  certain  nombre  de  brevets 
ont  été  prié  durant  ces  dernières  années  ]iour  la  pré|pa- 
ration  électrolytique  de  la  vanilline. 

M.  Cari  Kolbe  (1)  introduit  dans  le  vase  poreux  anode 
un  liquide  qui  contient  environ  15  p.  ifHl  d isoeugénol 
dans  une  lessive  de  soude  en  excès.  On  remplit  le  vase 
poreux  cathode  avec  une  lessive  «le  soude  à 10  p.  lt*<3 
jusqu’au  vingtième.  On  fait  passer  ensuite  un  courant 


électrique  de  .5  volts  et  G ampères  environ.  11  est  avan- 
tageux, pendant  l’électrolyse,  de  chauller  légèrement, 
yiar  exemple  à 60°.  On  détermine  de  temjis  en  tem]is  la 
quantité  de  vanilline  produite  et  on  peut  ainsi  se  rendre 
compte  de  la  marche  de  l’opération.  Une  fois  arrivé  a 
une  transformation  complète,  on  traite  par  1 éther,  qui 
dissout  la  vanilline.  <3n  la  puiâfie  ensuite  comme  il  sera 
dit  plus  loin.  Les  liqueurs  qui  restent  i»euvent  servir 
pour  une  nouvelle  o]iération,  en  y ajoutant  de  I isoou- 
génol  (Br.  fram;ais,  11"  2i4G80  . 


(I)  Cari.  lvoj.itE,  Monilettr  scieiili/igue,  1805  {Brevet?}, 
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MM.  OUo  et  Vorley,  ont  ég'aleinent,  en  lS'.)r>,  pris  des 
brevets  pour  la  préparation  éloctrolytique  de  la  vanil- 
line  (Br.  IVanrais,  n“  248130). 

Ils  ont,  en  outre,  décrit  l'oxydation  directe  de 
l'eugénol  ou  de  risoeugénol  ]>ar  l'ozone.  M.  Trillat  (1) 
a publié  les  résultats  d'essais  d'oxydation  au  moyen  de 
l'ozone.  Nous  allons  examiner  les  ])i'inclpaux  points  de 
smi  travail. 

l/apparcil  ozoneur,  pour  les  essais  de  laboratoire,' 
comprend  une  plaque  d'ardoise  maintenue  sur  une 
table  à l'aide  de  supports  isolants.  Celle  pla(|ue  est 
recouverte  d'une  feuille  d'aluminium  de  2 millimèlres 
d’épaisseur.  .Vu  centre  est  j)ei'cé  un  trou  par  lequel  on 
jiroduit  l'asjjiralion  d'ozone. 

Sur  la  plaque  d’aluminium,  à une  distance  de  2 milli- 
mèti-es,  repose  une  giace  de  verre  de  7-8  millimèlres 
d'épaisseur,  argentée  et  élamée  sui'  la  face  opposée  à 
celle  qui  regarde  la  |)laque  d'aluminium. 

Lorsqu’on  fait  communiquer  avec  les  deux  pôles  d'un 
Iransformateui-  produisant  un  courant  alternatif,  la 
plaqued’aluminium  d’une  part,  la  partie  argentée  (.le  la 
glace  de  verre  d’autre  part,  l’eftluve  jaillit  entre  la 
[•laque  d’aluminium  et  la  lame  (le  verre;  l’ozone  formé 
est  recueilli  par  aspiration  par  le  trou  central. 

tjet  ap[)areil  de  laboratoire  est  actionné  [lai'  un  trans- 
formateur Swinburne,  produisant  un  courant  de 
80(JO  volts  et  recevant  un  courant  alternatif  de  lÜO  volts 
qui  vieid  d’un  alternateur  donnant  80  périodes  j)ar 
seconde. 

l.e  courant,  avant  d’actionnei’  l’ozonaleur,  passe  à 


(I)  Trillat,  Moniteur  scienlifiriue,  I81J8,  351. 
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liavcrs  un  cnridensaloiii'  roimé  d'une  laine  de  verre 
('damée  sur  ses  deux  faces,  et  se  di-charg-e  ensuite  dans 
l’appareil  à l'aide  d'un  circuit  ouvert,  en  produisant  une 
étincelle  très  bruyante  <|ui  indirpie  f|ue  la  di'îcliarg-e  est 
oscillatoire. 

Dans  des  essais  de  laboratoire,  on  fait  passer  un 
courant  d'air  ozonifié,  d'abord  dans  un  flacon  laveur  de 
2 litres  renfermant  environ  1 kilogramme  de  soude 
à 30°,  puis,  de  là,  dans  un  compteur  à niveau  d'eau.  Le 
courant  arrive  ensuite  dans  un  flacon  de  1 litre  et  demi 
renfermant  la  substance  à oxyder.  .\  la  suite  de  ce 
flacon  se  trouvent  deux  autres  flacons  ; le  premier 
destiné  à retenir  le  licjuide  entraîné,  le  second  renfer- 
mant une  solution  d’iodure  de  potassium  pour  constater 
si  l’ozone  a été  arrêté  dans  le  flacon  précédent. 

La  temjiérature,  pendant  l’expérience,  est  indiquée 
par  un  thermomètre  placé  dans  le  premier  flacon. 
On  opère  sur  .50  grammes  d’isoeugénol  dissous  dans 
150  grammes  d’acide  acétique.  Dans  ces  conditions,  la 
durée  du  passage  de  l’ozone  doit  être  d'une  heure, 
la  différence  de  potentiel  aux  deux  bornes  étant 
de  7 000  volts  et  l'ozonateur  à 80  périodes  par  secoiule. 
Il  passe  environ  1 600  litres  d’air  ozonifié  par  heure. 

On  chasse  l’acide  acétique  jiar  distillation  dans  le 
vide,  puis  on  ajoute  200  centimètres  cubes  d’éther  et  on 
traite  trois  fois  successivement  par  50  grammes  de 
bisulfite  de  sodium  à 3,0”.  On  lave  à l'éfher  pour  extraire 
l’isoeugénol,  puis  on  chauffe  la  combinaison  bisulfifique 
(^le  la  vanilline  au  bain-marie  à 90”  et  on  la  décompose 
par  40  grammes  d'acide  sulfurique  à .50”.  On  extrait  au 
moyen  de  l'éther  la  couche  huileuse  (jui  se  forme  : on 
évapore  l’éther  et  l'on  purifie  le  résidu,  soit  par  distilla- 
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lion  <lans  le  vide,  soi!  pni-  (Tistallisalions  successives. 

Doux  expériences  consécutives,  cn'cctuées  dans  ces 
conditions,  ont  fourni,  l’une  0'^",8  de  vanilline  (rende- 
ment: 1,C)  p.  100),  l'autre  '■)  g'rammes  de  vanilline 
(rendetiieni  : 0 p.  100).  Dans  le  second  cas,  la  décharg'e 
électrique  a été  plus  i-ég'ulièro  (jne  dans  le  premier. 

En  opérant  non  pas  sur  l’isoeugénol,  mais  bien  sur 
l'eug-énol  lui-méme,  on  a obtenu  1,8  p.  100  de 
vanilline. 

Passons  maintenant  aux  expériences  industrielles. 

E ozonateur  industriel  repose  sur  le  même  principe 
que  celui  de  laboratoire.  Cha((ue  appareil  a 1 mètre  carré 
^le  sui'face  d’eflluve  ; les  condensateurs  qui  reçoivent 
d abord  le  courant  ont  40  centimètres  carrés  de  surface  ; 
soixaide  apjiareils  sont  montés  en  séries  et  réunis  à 
un  collecteur  d’ozone  qui  est  dirig-é  dans  des  appareils 
barboleurs  où  s’ellectue  l’oxydation  de  l’isoeug-énol. 
L’aspiration  est  produite  à l’aide  d’un  éjocteur  de  va- 
f»eur.  I n translormaleur  ilonnani  un  courant électi'ique 
•le  12tt()0  volts  actionne  une  série  de  dix  .appareils.  Pour 
actionnei-  six  séries  d’appareils,  l’énerg-ie  déjaensée  cor- 
res|)ond  à :’,f)0 ampères  à 100  volts,  soit  à tîOOOO  watts 
environ. 

1>  oxydation  s clfcctue  dans  un  récipient  en  fordaï 
émaillée  iidérieuremenl  de  l.'')i)  litres  environ  do  capa- 
cité. ( '.et  appareil  est  muni  d’un  doidile  fond  permet- 
tant I.- .•Iiaulbig-e  ou  la  réfrigér.ation.  L’écoulement  <lu 
Itrpiide  se  jiroduit  à l’.aide  d’un  rol)inel  de  vidange  placé 
au  bas  «le  I .appareil.  Le  couvercle  est  fixé  p.ai-  des  bou- 
lons et  muni  d’un  oiâlice  qui  peianet  rintrodncl  ion  du  [)CO- 
dmta  traiter.  Le  courant  d'.aii' ozonitié  arrive  par  un  tube 
de  8 centimètres  de  diamètre  à la  p.arfie  inférieure  de 

CnAnAitOT.  — Parfums  actif.  a a 
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J’apparcil,  contre  un  cliapoau  en  aluininiurn  de 

trous,  de  façon  à diviser  le  courant  et  à rerrfJre  son  ac- 
tion plus  uniforme.  Un  second  récipient,  identique  au 
premier,  communique  avec  celui-ci  au  moyen  d‘un  tube 
en  fonte  émaillée  : il  a pour  but  d’arrêter  le  produit 
entraîné  par  le  courant  d’air.  Tl  est  relié  lui-même  à 
une  colonne  de  5 mètres  de  hauteur  dans  laquelle  .se 
condensent  les  dernières  portions  de  substance  en- 
traînées. 

En  employant  2.T>  litres  d'isoeug-énol  et  litres 
d’eau,  l’opération  a duré  six  heures.  La  température 
du  liquide  s’est  maintenue  à environ  20“,  le  voltamètre 
accusait  95-98  volts.  Environ  000  000  litres  d’air  ozonifiè 
ont  été  mis  en  jeu. 

La  vanilline  a été  isolée  au  moyen  du  bisulfite  de 
sodium. 

Sur  25  Idlogrammes  d’isoeugénol,  13'‘‘’',H0U  sont  en- 
trés en  réaction  et  ont  fourni  2'‘'?,950  de  vanilline,  soit 
2i,37  p.  100  de  la  quantité  d'isoeugénol  qui  a été  atta- 
quée, ou  11,8  p.  100  de  l’isoeugénol  mis  en  Jeu. 

Transformation  en  vanilline  de  l'eiKjénol  et  de  l'iso- 
eiKjénol  après  ètliéri/ication  de  leur  fonction  plicno- 
lique.  — Nous  avons  vu  que  l’oxydation  directe  de 
l'eugénol  conduit  surtout  à la  formation  d’un  polymère 
de  ce  corps.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  M.  de  I..airc 
fit  breveter,  dès  1870,  un  artifice  fort  ingénieux  consis- 
tant à n’opérer  l’oxydation  de  l’eugénol  qu  après  avoir 
bloqué  la  fonction  phénolique,  puis,  une  fois  I oxydation 
effectuée,  à dégager  cette  fonction  phénolique. 

Pour  cela  (1),  l’eugénol  pur.  préparé  comme  il  a élu 

(I)  Tiemann  et  Nac.aiosi-Naoai,  D.  Chem.  Ce.t.,  IX,  5*2,  et  X,  210. 
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(lit  plus  haut, est  chiuill'é  pendatil  trois  ou  quatre  heures 
avec  la  quantité  é(|uivalente  d’anhydride  a(EéÜ(jue.  On 
ohtieid  ainsi  Vaci'l iilcinjihiol , 

/CH-’-ClI=  CII2(t) 

. 1>I|3 OCl|3  (3 

xü.CüCIl')  (») 

On  laisse  refroidir  le  [troduilcl  on  y ajoute  de  l’eau. 

On  chaull'e  doucement  et  on  verse  peu  à peu  une  solution 
de  pLM’inang'anale  de  potassium  renfermant  1 500  gram- 
mes de  perrnang-anate  pour  1000  g-i'ammesd’acétyleu- 
génol. 

L’oxyde  de  manganèse  est  séparé  par  tiltration.  On 
sature  la  liqueur  ])ar  la  soude  et  on  concentre.  On 
laisse  ensuite  refroidii-,  on  acidulé  par  l’acide  sulfurique, 
on  extrait  l’acétovanilline  au  moyen  de  l’élher,  on  la 
dédouble  [)ar  la  potasse  de  fa(;on  à obtenir  la  vanilline, 
enhn  on  purilie  la  vanilline  obtenue  en  passant  |);ir 
I ndermédiaire  de  sa  combinaison  bisuKitique. 

Dans  cette  oxydation  on  j)eut,  et  il  y a avantage  à le 
taire,  réduii-e  la  profiortion  de  permanganate  de  potas- 
sium. Il  se  forme  néanmoins  toujours, à côté  de  l’acéto- 
\anil!ine,  de  \<tn<lc  et  d’autres 

[ii'oduits  rpio  la  potasse  (h'doubic  en  (icith>  3.-canilU(iii(\ 
^(;i|2_cnqi 

t/'ll  nOIP  , et,  enti'o  aulres  substances,  en 
OH 

CO— (MP 

iiri^lonmillonc,  COP^OtMI''  . Souvent  aussi  un 

\OII 

li'ouvc  [)aiani  ces  p/’oduits  d(;  dédoublement,  de  Vncidr 

/CO— OOMI 

i'(iiiilliiijlctirh(ini(iut\  C'*IP— ( HMP  (pi’on  exiraiten 

\oil 
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môme  temps  (|iie  la  vanillitie  au  moyeu  <]ii  hisuHile  de 
sodium  ; la  sé[)araliou  s'ell'eetue  jiar  ag^ilalion  de  la 
solution  élhérôe  des  deux  corps  avec  une  solution 
aqueuse  de  carbonate  de  magnésium  ; l’acide  vanilloyl- 
carbonique  se  dissout,  on  le  met  en  liberté  par  addition 
d’acide  sulfurique  et  on  l’extrait  au  moyen  de  l’éther. 

On  peut  le  décomposer  en  acide  carbonique  et  vanilline 
en  le  chaulTant  au-dessus  de  son  point  de  fusion 
(133-134'>). 

Cette  méthode  a été  perfectionnée  en  1800,  époqueâ 
laquelle  MM.  Haarmann  et  Reimer  d’une  part,  M.  de 
Laire  d'autre  part,  ont  fait  breveter  l’oxydation  de 
VacétijlisoeiKjénol  et  du  hencoijlhoennénol , procédé 
beaucoup  plus  avantageux  que  le  précérJent.  Ce  sont 
précisément  ces  brevets  qui,  actuellement,  protègent  la 
préparation  industrielle  de  la  vanilline  par  oxydation  de 
l’isoeugénol.  Ils  consistent  à transformer  l'eugénol  en 
isoeugénol,  puis  celui-ci  en  acétylisoeugénol  ou  en  ben- 
zoylisoeugénol  par  les  procédés  décrits  dans  ce  qui  pré- 
cède (Voy.  p.  15i  et  suivantes),  enfin  à oxyder,  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium,  l’acétylisoeugénol  ou 
le  benzoylisoeugénol.  On  obtient  ainsi  de  l'acétova- 
nilline  ou  de  la  benzoylvanilline  qu'il  suffit  de  dédoubler 
par  la  potasse  pour  obtenir  la  vanilline. 

Des  procédés  analogues  consistent,  les  uns  à faii’e 
varier  la  méthode  d’oxydalion,  les  autres  à changer  le 
groupement  au  moyen  duquel  on  bloque  la  fonction 
pbénoliq  ne. 

M.  Preu  ^1)  oxyde  l’acétylisoeugénol  en  .solution  su!-  — 
focarbonique  au  moyen  du  chlorure  de  ehromyle.  11  sa- 


(1)  Pkeu,  Monileiir  scientifique,  1897  (IJrcvels),  3. 
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|ionilio  par  un  alcali  racélovauilline  roniiéc  el  piirilie 
par  les  méthodes liahitiiclles  la  vanilline  mise  enlilierlé 
(Mr.  français,  n°  255  i'.Mi). 

En  ISttl,  M.  Eœliringci"  a oxydé  le  l>cn: ijlisiHnifjénoJ 
el  ohlemi  la  henzylvanilline.  I^a  vanilline  jieulêtre  régé- 
nérée de  ce  ilernier  corps  an  moyen  de  petites  quanti- 
tés d'un  hydracide  ou  d'acide  sulfuri(|ue  en  ])résence 
d'un  alcool.  On  chauH'e  par  exemple  ])en<lant  six  heures 
à l(M>»en  vase  clos  : \ kilogrammes  de  ])enzylvanilline, 
(■)  kilogrammes  d'alcool  éthylique,  5 kilogrammes  d'eau 
et  O‘‘p,3:î0  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,1!).  On 
distille  ensuite  l’alcool,  on  entraîne  par  un  coui'ant  de 
vapeur  d'eau  l'éther  hcnzylélhyli(picfoi‘niéeton  jHirilie 
la  vanilline  par  la  méthode  connue  (Bi‘.  n“  05!)57). 

L acide  chlorhydri(|uc  |)eut  être  remplacé  par  les 
quantités  équivalentes  d’acides  l)romhydrique  ou  iodhy- 
drique,  et  I alcool  éthylique  par  l’alcool  mélhylitpie.  On 
peut  aussi  enq)loyer  l’acide  sulfuri(jue. 

hai  1S!)2,  .\1.M.  Lucius  et  Bruning  ont  pris  des  brevets 
pour  l’oxydation  des  dérivés  nifrés  et  si/ifo/iés  du 
jiliéit  ///-  is(K‘u<jén  ni. 

En  18!):t,  MM.  Périgne,  Lesault  et  font  l)reveter 
I oxydation  fin  mél lujli-ur-d iisnrufiénni . Ce  composé, 
découvert  [>ar  MM.  Aiig-er  et  de  Boissieu,  donne,  par 
oxvilalion,  la  rnclhylcne-divanilline  qu’on  transforme  en 
vatiilline  jiar  traitement  au  perchlorurc  de  phosphore 
el  ébullition  avec  l’eau  ilu  proiluit  ainsi  obtenu. 

La  vanilline  a été  pi-éjiai'éc  aussi  en  |)assant  par 
I in  terrn<;rliaire  des  idhrrs  iilinsiilinritiucs  et  sulfurir/ur.s 
de  I isoeiig-énol  (Ib'evets  ; l‘]inhorn  el  Ercy  ; Bayer  el  0''^). 

Plusieurs  brevets  ont  été  juas  aussi  jiac  M.  .Majerl, 
fie  18!)  I a 18!KJ.  [loui’ la  Iranslormalion  de  I eugénolen 
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vfiiiillinc  Cm  pfissfuil.  pfic  \ct'n  i‘t lu‘rx  ijliii'orKiitt'x.jiliihiiil- 
(llijrnUiliu'x^  p~t()hil(iu(‘x  (Je  l’isoeu^iV-rif/l,  ou  encore 
pfir  I acide  iKoi'itficitol-oxi/ phén ijl n il roxnl foni(iiu'. 

1-ia  Société  lleyderi  nachColg-er  (1)  a employé  IV/ //y/- 
rarhonalo  d’ iiioviKjihiol \ MM.  Einhorn  et  Frey  ont  fait 
usage  du  jiicralo  d’ isoeu(j(huil<>  qui,  jtar  oxydation  au 
moyen  de  l’acide  chromique  en  solution  acétique,  se 
transforme  en  picrylvanilline  pouvant  être  dédoublée, 
par  la  potasse  alcoolique,  en  acide  picrique  et  vanil- 
Jine. 

Terminons  cette  énumération,  déjà  trop  long'ue.  par 
la  description  des  brevets  Schleich  (Br.  de  janvier  et 
avril  1805)  qui  consistent  à préparer  la  vanilline  au 
moyen  de  Vaeide  isnpufjénol-dcél i(fue.  On  commence  [lar 
préparer  l’acide  isoeug’énolacétique  en  traitant  l'isoeu- 
g'énol  en  solution  acqueuse  jiar  l’acide  monochloracé- 
tiqne  en  présence  de  la  potasse  caustique  ainsi  (pie 
procède  M.  Saarbach(2)  pour  préparer  l’acide  eug-éno- 
lacétique.  On  obtient  un  produit  cristallisant,  de  se.s 
solutions  aqueuses  ou  alcooliques,  en  aig'uilles  fusibles 
à 02-05“. 

L’oxydation  peut  s'elfectucr  en  ajonlant  goutte  à 
g'outte,  en  ayant  soin  d'agiter,  500  ceidimètres  cubes 
de  bichromate  à iO  ]i.  100  à un  mélange  chautfé 
à 50-00“  de  10  grammes  d’acide  isocugénolacétique  et 
'lOO  gi'ammes  d'acide  sulfuri(pie  à 10  p.  100.  I/acide 
vanillinacélique  se  précipite  en  cristaux  ambrés  ; on 
l’extrait  au  moyen  de  l’éther.  Il  fond  à 188“  et  résiste  à 
la  saponification.  0)n  peut  cependant  le  dédoubler  lu'lte- 
mcnt  en  chautl’anl  la  solution  a(pieuse  de  son  sel  de 

(1)  Sociél'‘  llEïnEN  N.\ciii'OUiKit,  />.  Clie»i.  Gcs..  XXV,  Hef.,  -iSfi. 

(2)  SA.MtKAr.ii,  Jijiirn.  /irai;/.  CIip»i.  ('2),  XXI,  KiS. 
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potassium,  fie  fa-él'éreiM'e  avec  un  polit  cxc,ès  de  eai  l)o- 
uate  alcaiin,  à •ilO“  environ,  en  autoclave,  |)endanl. 
|dusieui's  lieures.  Un  |uirilie  ensuite  la  vanilline  jiar  la 
méthode  connue. 

PHKP.VU.VTKJ.N  .\r  .MUYK.N  DE  I.  AI.DÉHVDE  PUOTOC.V- 

TÉcnuji’E . — 11  sul'lit  de  mélhylei'  l'aldéhyde  [jfoloca- 
léchi(|iu’  JIOUI- obtenir  la  vanilline,  opéralion  l'ort  simple 
<“u  théorie.  Malheureusement,  une  difficulté  se  présente 
ici  : en  même  temps  i|ue  la  vanilline  prennent  nais- 
sance, par  méthylation  dii'ecte  de  l’aldéhyde  proloca- 
léch i< pie, de  l'/.vorr/// /////( e et  un  peu  de  inrlln/lran  : 


CHU 


un 

Al'Jéhyde 

protocaléchique. 


ClIO 

/\ 

.^yucili 

un 

Vaiiilliiic. 


Clin  ciio 


UCH2  OCH^ 

Iso  vanilline.  Métliyl  vanilline. 


Pour  éviter  cet  inconvénient,  de  nomhreuses  lenta- 
tivesont  été  l'nites  en  vue  de  blorpicr,  avant  la  méthyla- 
tion, le  ^Jiroupement  OU  en  position  /xi/'o  eide  le 
défrager  une  fois  la  méthylation  elfeclnée. 

I. 'artifice  suivant,  imaginé  dans  ce  but,  a été  l’ob- 
jet, en  bSti:!,  d'un  brevet  exploité  fiar  la  <c  Chemischc 
Fabrik  auf.Vktien,  vormals  F.  Scliering- »,  à Berlin. 

Un  transforme  le  sel  monomélallii|ue  O . 'ijdel’aldé- 
byde  praitoratéi  hiipie  (Ml  i'‘lh(M’  benzyliipie,  on  méthyle 
cet  éther,  on  saponifie  ensuite  l'éther  de  la  vanilline 
obtenu.  Pour  cela  on  ebaiill’e  au  bain-marie  : 


Aldétiyde  {)rolocati'(.‘lii(|ue i>‘K'’,:is(i 

•Alcool làiviron  ;(  kilugr 

l'ota=?e  alcoolique,  ayant  une  teneur  en 

EUII  (le i|io-’' ,.')(;() 

Chlorure  (Je  benzyhe . . |k(,’c  070 


Ou  chaiilre  au  irn%éiiinl  à reflux  pendant  quelque» 
lienres,  on  étend  d’eau,  rei)rcnd  jiar  l’éther  l’huile  qui 
se  sépare  et  exti'ait  la  solution  élhérée  au  moyen  de  la 
soude  étendue. 

Pour  méthyler  l’éther  benzoïque  ainsi  extrait,  on 
cliaull’e  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  ; 


Aldéhyde  benzyl-protocatéchique 

lodure  de  méthyle lioîr.MXt 

Alcool  méthylique 10  ki’logr. 


On  distille  la  majeure  partie  de  l’aleool  mélhvlique, 
on  isole  la  henzylvanilline  formée  et  on  la  saponifie  en 
la  chauiranl  au  bain-marie  avec  un  excès  d’acide  chlor- 
hydrique concentré.  11  se  l’orme  ainsi  du  chlorure 
de  benzyle  et  de  la  vanilline  (Br.  allemand,  C.  i770). 

La  même  année  a été  breveté  par  la  même  fabrique 
(Br.  allemand,  C.  4940)  un  procédé  de  fabrication  delà 
vanilline  consistant  à méthyler  les  p-sulfodérivés  aro- 
matiques de  l’aldéhyde  protocatéchique  du  type  de 
l'acide  benzène-sulfonique-protocaléchaldéhyde  et  à sa- 
ponifier l’éther  méthylique  obtenu(l).  L’année  suivante, 
la  Société  Scherinij;'  prend  un  brevet  pour  la  préparation 
de  la  vanilline  et  de  ses  homolog’ues  par  traitement  des 
composés  du  type  de  1 aldéhyde  p-benzènesulfoj»roto- 
catéchique  au  moyen  des  alcoylates  de  sodium.  La 
réaction  s’effectue  d’après  l’équation  g-énérale  : 

/CllO  (1. 

C0H3(— OU  -P  2RO.\a  = 

\S03.COH5,4) 

/CllO  11 

COLO^Oli  + C«115.S03.Na  -|-  HOH 

\0.Na  ',) 


(1)  Monileur  scient ifi(/ue,  I.SDô  (Itrcvots),  10. 
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On  clmiilVe  en  antoclave  à i;5(>’  pendanl  (inalre  ou 
cinq  heures  : 

Aldéhyde  p-benzènesulfoprocatéchique..  8 grainnies. 


Après  (lislillafion  rie  l’alcool,  on  fait  hoiiillir  le  rési<lu 
avec  rie  l'eau  alcaliniséc,  on  laisse  refroirlir,  on  aci- 
dilie,  la  vanilline  et  l’aldéhyrle  prolocatéchique  sont 
ainsi  déplacées  (Br.  allemand,  C.  n”.“)l.“)2]. 

.Nous  n’insisterons  pas  sur  un  certain  nombre  d’aulres 
tentatives  faites  dans  la  même  voie,  mais  nous  décri- 
rons avec  queUpies  détails  les  brevets  de  la  Société 
chimiijue  des  usines  du  Rhône  (Br.  français,  n°  2b()0ü8 
e(  2.")0822). 

On  prépare  le  p-niü“OSulfotoluéne  chloré. 


Cl 

par  nitration  directe  du  p-sulfolotuènc  chloré  : 

CIP 


Ce  nitrosulfotoluène  chloré  fond  à 80“  etdistille 
à 17.")-i80''sous7  niillimétresde  jjression.  L’amidc  rpii  ré- 
sulte de  sa  combinaison  avec  rammoniaque  fond 


Ce  cof|)S,  lorsqu’on  le  condense  avec  l’aldéhyde  pro- 
tocatéchique,  n ayil  comme  substituant  (pie  dans  la  po- 
sition jiarn. 


Alcool  absolu 

-Métbylale  de  sodium  (à  10  p.  100), 


8 

13", 3 


Cl 


13. 


Los  ii)(!:llio(lcs  hal)i(iiollos  <\a  rnôlhylalion  à haulo 
Icmpérature  ne  peuvent  cepenrlatit  j.as  être  iililis/^es 
avec  le  dérivé  de  snI>slilnlion  ainsi  ol>lenu'(aldéliydr; 
|)-nilrotoiuénosulfoprotocatéclii(jiie).  Il  y a en  ed'et 
décomposition.  Par  contre,  le  produit  se  transforme 
nettement  en  nitrotoluénosulfovanilline,  si  on  le  traite, 
a la  température  ordinaire,  par  l'éther  diméthylsulfu- 
rique  en  présence  d’une  molécule  d’alcali. 

La  saponification  de  la  nitro-p-toluénosulfovanilline 
s’effectue  au  bain-marie,  avec  deu,\  molécules  de  potasse 
hydratée,  en  solution  alcoolique,  et  la  vanilline  brute 
obtenue  est  isolée  Qt  purifiée. 

Indiquons  le  mode  opératoire  : 

Dans  une  cuve  munie  d’un  agitateur  mécanif|ue,  on 
verse  une  solution  de  G kilogrammes  d'aldéhyde  prolo- 
catéchique  dans  150  kilogrammes  d’eau  à la  tempéra- 
ture ordinaire  et  une  solution  de  10  kilogrammes  de 
nitrosulfotoluène  chloré  dans  75  kilog'rammes  de  to- 
luène. On  ajoute  peu  à peu,  en  agitant  constamment, 
13  kilogrammes  de  soude  caustique  à 13,  3 p.  100  avec 
75  kilogrammes  d’eau. 

La  condensation  s’opère  avec  une  faible  élévation  de 
température.  On  ajoute  ensuite,  d’un  seul  coup,  encore 
13  kilogrammes  de  soude  caustique  à 13,3  p.  HX>. 
Après  une  demi-heure  d’agitation,  on  laisse  reposer 
et  l’on  sépare  la  couche  aqueuse  et  alcaline  d’avec  le 
toluène,  puis  on  précipite  par  l’acide  sulfurique  dilué 
l’aldéhyde  p-nitrotoluénosulfoprotocatéchique  formée. 

On  dissout  le  produit  obtenu,  après  l’avoir  lavé  à 
l’eau  froide,  dans  .50  kilogrammes  d’alcool  et  l'on 
ajoute,  à la  température  ordinaire,  11  kilogrammes 
d’une  solution  alcoolicfue  de  potasse  caustique  à 


VANlLLlNli. 


227 


l*.»,ô  I».  lui»  cl  .")  Uiloyrainnios  d elher  diinélhylsuiru- 
ri(|iic. 

Apres  quelques  minutes,  lu  méthylation  est  achevée 
et  toute  la  masse  se  prend  en  une  bouillie  cristalline. 
Pour  déharrasseï’  le  produit  du  méthylsullate  de  po- 
tassium l'ormé,  on  lave  à l'eau  froide  ; on  fait  dissoudre 
dans  'iO  kilojirammes  d’alcool  le  produit  de  méthylation 
l'esté  non  dissous  et  l’on  traite  celte  solution  au  bain- 
marie  par  21  kilog-rammes  d’une  solution  alcoolique  de 
potasse  caustique  à 1U,5  p.  100.  Finalement,  on  distille 
l’alcool,  on  reprend  le  produit  restant  par  l’eau  et  l’on 
jirécijiite  à froid  la  vanilline  brute  par  addition  d’acide 
sulfuri([ue  dilué. 

Le  second  brevet  de  la  Société  chimique  des  usines 
du  llhônc  est  i-elatif  à la  préparation  des  éthers  méthyl- 
rarhonifpies  de  l’aldéhyde  protocatéchique  et  de  la 
vanilline. 

L’éther  méthylcarhoni([ue  de  l’aliléhyde  prolocaté- 
ehique  s’obtient  en  traitant  le  sel  mono|)otassi(|ue  de 
l’aldéhyde  protocatéchique  par  l’éther  méthylique  de 
l'acide  chloroformif|ue. 

La  réaction  entre  ces  deu.\  suljstances  étant  très  vio- 
lente, il  vaut  mieux  employer  le  sel  monopotassique  de 
I aldéhyde  protocatéchique  en  suspension  dans  le  chlo- 
roforme. Dans  ces  conditions,  deux  coi'j)s  prennent 
naissance  qui,  traités  par  le  sulfate  de  diméthyle,  four- 
iiissent  1 un  de  la  vanilline,  l’autre  de  risovanillinc. 

On  opère  de  la  façon  suivaidc  ; 

( )ri  met  en  suspension  dans  5 kilogrammes  de  chlo- 
l'oforme,  l'“',7(i  de  sel  inonopotassique  de  l’aldéhyde 
pr'otofîatéchique  bien  séché  et  linemerit  pulvérisé,  on 
ajoute  1 kilogramme  d’éther  rnéthylicpie  de  l’acide 
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chlorolbi'iTiiquf.  I.a  réaclioii  no  larde  pas  à se  laodiiire 
avec  une  grande  énci-gie,  on  la  modère  jair  rerroidis- 
sementdola  masse:  au  Ijoul  de  cinq  ou  six  lieures  elle 
esl  lerminéc.  On  fillre  et  on  extrait  le  résidu  au  moyen 
de  4 kilogrammes  de  chloroforme  froid:  il  reste  du 
chiorurc  de  potassium  et  de  raldchyde  i.rotocatéchique. 

On  c^apore  le  dissolvant  et  l’on  dissout  dans  l alcool 
le  résidu  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline. 

L un  des  deux  composés  isomériques  qui  ont  pris 
naissance  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  cristallise 
en  aiguilles  gToujiées.  On  le  purilie  [lar  cristallisations 
répétées  dans  l’alcool.  11  fond  finalement  à 08-fKt®,  se 
dissout  facilement  dans  le  benzène,  le  chloroforme  et 
1 acétone,  difficilement  dans  l’alcool,  la  ligroïne  et 
l’éther  froid,  presque  pas  dans  l’eau  froide,  quelque 
peu  dans  l’eau  chaude.  Chauffé  longtempjs  avec  l’eau, 
il  se  saponifie  en  donnant  naissance  à de  l’aldéhyde 
prolocaléchique  qui  reste  en  dissolution  dans  l’eau. 

L’isomère  retenu  par  la  liqueur  alcoolique  mère  a 
été  obtenu  sous  la  forme  d une  huile  jaunâtre.  Il  est 
ég’alemenl  saponifié  par  l’eau.  Comme  il  conduirait  <à- 
1 isovanilline,  on  le  saponifie  pour  le  transformer  en 
aldéhyde  protocatéchique  pouvant  servir  pour  une  nou- 
velle opération. 

L’éther  fusible  à 08-09"  peut,  au  contraire,  être  con- 
verti en  vanilline.  Pour  cela  on  dissout  à chaud  l kilo- 
gramme de  cet  éther  dans  15  kilogrammes  d'alcool  : par 
refroidissement  et  agitation  on  obtient  le  corps  en  sus- 
pension dans  1 alcool;  on  verse  ]ieu  à peu  0 litres  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse  caustique  à (i  |i.  KM»  en 
ne  laissant  j)oint  la  tempéi’ature  s’élever  au-dessus  de  15* 
cl  l’on  ajoute  0'‘‘-’,b7  de  sulfate  de  diméthyle.  La  lem-  J 
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pôrature  s’élève  peu  à peu  de  quelcpies degrés;  on  laisse 
reposer  le  li([uide  pendant  six  heures  pour  ([ue  hi  méthy- 
lation s'achève.  On  acidulé  ensuite  avec  de  l’acide  sul- 
l'uri(]ue  dilué,  on  chasse  l’alcool  el  on  extrait  au  moyen 
de  l’éther  la  vanilline  tpii  se  trouve  dans  le  résidu 
aqueux. 

Prép.-vu.-vtion  au  -MOYE.N  des  aldéhydes  BENZOÏUUE, 
P-OXYUENZOÏQUE,  M-oxYBENZüïguE.  — Nous  sortirions 
du  cadre  de  cet  ouvrag-e  en  insistant  sur  les  procédés  qui 
pourraient  être  décrits  sous  ce  titre.  Ils  ne  nous  parais- 
sent d’ailleurs  pas  pouvoir  luller  avec  les  piâncipales 
méthodes  que  nous  venons  de  décrire. 

Phépauation  au  MOYEN  DU  G.\ï.\coL.  — Le  g-aïacol, 
avons-nous  vu,  ne  dill'ère  de  la  vanilline  que  par  l’ab- 
sence du  gTOupement  aldéhydique.  Ou  peut  donc 
passer  du  gaïacol  à la  vanilline  en  substituant  le  g-roupe 
CHO  à un  hydrog-ène  du  noyau.  Nous  relombons  donc 
sur  le  problème  traité  dans  toute  sa  généralité  au 
commencement  du  chapitre  : la  préparation  d’une 
aldéhyde-phénol.  La  difficulté  consiste  à opérer  la 
substitution  à la  position  convenable.  ^IM.  Tiemann 
et  Reimer  (1)  y sont  arrivés  en  traitant  le  gaïacol  ])ar 
la  potasse  alcooli(|ue  et  le  cbloroforme.  MM.  Tiemanik 
et  Kopp  (2;  ont  reconnu  que  dans  cette  réaction  il  se 
forme  en  même  temps  de  l’aldébyde  m-méthoxysa- 
licylitpie.  On  la  sépare  par  distillation  dans  un  coui'anl 
de  vapeur  d eau,  sous  1 1/2-2  almosphèi’es  de  pression. 
On  arrête  la  distillation  quand  il  ne  passei)lus  deg-outtes 
huileuses.  La  vanilline  ne  distille  pas. 

On  peut  aus.si  employer,  entre  autres  méthodes,  celle 

(1)  et  Hkhieii,  Ij.  Chem.  <Jcs.,  JX,  -iM. 

(2)  ïiEMAN.v  et  Küim',  U.  Chem.  Ges.,  XIV,  201)0. 
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<Hii  coiisisle  à bien  tr  aiter  le  gaïaool  parl'aeirJe  formique 
en  [rrésence  d’un  déshydratant.  ‘ 

Nous  terminerons  là  noti-e  énumér  ation  des  pr-ocr-dés 
de  ])i'éparation  de  la  vanilline. 

Propriétés.  — La  vanilline,  * 

ClKt 

n 

WOCIP 

OH 

se  présente  sous  la  forme  d aig’uilles  monocliniques 
douées  d’une  forte  odeur  de  vanille. 

Un  gramme  de  vanilline  se  dissout  dansbO-lOOeenti- 
mètres  cubes  d’eau  à*  14”  et  dans  20  centimètres  cubes 
d eau  à 75-80“  d’après  M.M.  Tiemann  et  Nagai  (1).  Elle 
est  tacilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro- 
lorme,  le  sulfure  de  carbone. 

Dans  l’acide  carbonique,  elle  bout  sans  décomposition 
à 285”,  dans  l'air  elle  distille^' en  donnant  de  la  pyro- 
catéchine. 

Elle  fond  à 80-81“  (Caries). 

Les  carbonates  sont  décomposés  par  la  vanilline. 
En  qualité  de  phénol,  elle  donne  une  coloration  bleue 
avec  le  chlorure  ferrique. 

Par  ébullition  avec  le  chlorure  de  fer,  elle  fournit  la 
ih’h  j/drod  i van  i U i n (> , 


r /CH  O “1 2 

(>I|2— och;‘ 

L \OH  _ 


(1)  Tie.«ann  et  Nagai,  D.  ('hem.  Ges.,  X,  211. 
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homlueavec  la  potasse,  elle  se  Iransfoi’ine  en  ncidr 
jirolfHdlrrli 


no  2 H 


ou 


propriélé  (jiii  ilxe  sa  eoiislitiilioii . 

I raitée.  en  solution  aleooli(pie,  par  ramalgaine  de 
sodium,  elle  donne  lie  Vulrnul  cnniHi(iin\ 

CMK)\l 

l\^ocin 

on 

C‘l  de  1 ' Injil  vovun  iUohif. 

La  vanilline  se  eomhinc  avec  les  bisulfites  alcalins. 

: ^1.  Caries,  dune  jiart,  MM.  d iemann.  elllaarinann. 

d autre  pai-t,  ont  étudié  un  certain  nombre  de  sels  de  la 
' \anilline;  nous  ne  les  décrirons  jias. 

Lors  P I on  li'aite  pai'  le  brome  une  solution  aqueuse 
de  vanillinc,  on  obtient  \iihrom()raniUiut\ 

. Cllo 
\oil 

qui  fond  à IbU-Kll”  1 . 

/CIIO 

CB|12|1-0(;||3 

\oil 

s obtient  en  cliaull'ant  la  vanilline  avec  une  solntion 

alcoolique  .riode.  Llle  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à IT'i". 

'1  null.  Soc.  c/nm.,  .XVII,  •>;  T.emann  et  IIaaiim.vx.v, 

Uiem.  Gcs.,  VII,  (lli. 


D. 
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l*]ii  emj)loyanl  un  c.\cès  rj'iode,  il  se  forme  «Je  la 
di  i odoran  i H in  r , G"  H . 

En  Irailîuil  le  sel  «le  potassium  «Je  lavatiillirieparl'io'Jure 
«Je  mcjthyle  et  l’alcool  in6lliyli«pie,  M.  J'iemann  '1) 
a obtenu /V///C?'  iiKdliyruiur  dn  In  rnniUini\ 

CI|3 

/\ 

^OCtD' 

OCIP 

qui  fond  à 42-43“  (2)  et  bout  à 280-285“  (3). 

~L'(‘lhijlvaniHine  s’obtient  d’une  faf;on  analogue.  Elle 
fond  à 64-65“  (Tiemann). 

La  vanilline  se  combine  avec  l’hydroxylamine  pour 
donner  la  vanillinn/doxinie, 

CH=AzOH 


qui  fond  à 117“  d’après  M.  Lacb  (4)  et  M.  Marcus  .5), 
à 121-122“  d’après  MM.  Tiemann  et  Kees  (6). 

Dosage  de  la  vanilline.  — MM.  Tiemann  et 
Haarmann  (7)  ont  imaginé  la  méthode  suivante  pour 
doser  la  vanilline  dans  la  vanille: 

Dans  un  flacon  Ijouché  on  agile  30-50  grammes  de 
vanille  réduite  en  menus  fragmenlsavec  1 litre  ou  1 litre 

(1)  Tie.i.'ann,  D.  Chem.  Ges.,  Ylll,  II3â. 

(2)  Ibid.,  XJ,  CG3. 

(3)  Beckett  et  Whioht,  Juhresb.,  I87ti,  80J. 

(4)  Lacm,  ü.  Chem.  Ges.,  XVI,  1787  . 

^5)  .Marcus,  D.  Chem.  Ges.,  X.XiV,  30.74. 

(G)  Tie.maxn  et  Ivees,  D.  Chem.  Ges.,  XVitl,  ICG4. 

(7)  ïiEaAN.N  et  IIaar.mann,  D.  Chem.  Ges.,  VIII,  1118. 
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et  demi  d’éther;  le  résidu  est  extrait  a nouveau  au 


Fig.  21.  — Variations  de  prix  du  kilogramme  do  vaiiilliue  depuis 
raonce  IS70.  Les  division.®  en  iiauteur  indiquent,  eu  francs,  le 
prix  du  kilogramme.) 
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moyen  de  800-1000  oerilimèlres  cubes  d’éther,  on 
lillre  cl  on  épuise  une  troisième  fois  le  résidu  au  moyen 
de.ôOO-OOO  centimètres  cubes  d’étber.  On  lave  le  con- 
lenu  du  filtre  avec  de  l’éthér  et  l’on  évapore  ce  dis- 
solvantjusqu’àobtenir  un  résidu  de  irj0-2()()  centimètres 
<-ubes.  On  agite  ce  résidu  [tendant  dix  à ving’t  minutes 
avec  200  centimètres  cubes  d un  rnélang'e  à volumes 
égaux  d’eau  et  d’une  solution  saturée  de  bisulfite  de 
sodium.  On  sépare  la  liqueur  bisulfitique  et  l’on  ag-ite 
une  fois  encore  avec  .50  centimètres  cubes  d’eau  et 
50  centimètres  cubes  de  solution  de  bisulfite  de  so- 
dium. 

La  liqueur  bisulfitique  est  lavée  avec  180-200  centi- 
mètres cubes  d’éther,  .puis  décomposée  à chaud  par  l’acide 
ëulfurique  étendu  (pour  100  centimè  très  cubes  de  solution 
bisulfitique,  on  emploie  150  centimètres  cubes  d’acide 
sulturique  renfermant  3 volumes  d’acide  SO'H*  pour 
5 volumes  d eau).  On  ag'ite  ensuite  trois  ou  quatre  fois 
avec  400-500  centimètres  cubes  d’éther,  on  évapore 
I éther  a 50-00”  et  l’on  ]ièse  le  résidu  préalablement 
séché  'dans  un  dessiccateur  à acide  sulfurique. 

Applications.  — Les  applications  de  la  vanilline 
sont  lort  nombreuses  ; les  pjarfumeurs,  pâtissiei's. 
distillateurs  en  lont  un  usage  constant, et  cependant  le 
prix  de  la  vanille  naturelle  n’a  nullement  soufTcrt  de 
I introduction  de  ce  produit  dans  le  commerce. 

Le  g’raphique  (fig.  21)  montre  nettement  la  baisse 
rapide  subie  par  le  ])i'ix  de  la  vanilline  par  suite  de 
I exploitation  de  nombi'eux  brevets  dont  les  principaux 
ont  été  analysés  |)lus  haut. 
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AI.DKlIVm:  AXISIOIK, 
Aubépine. 


Préparation.  — L'aldéhyde  aiiisique  |)eut  s'obtenir 
soit  par  oxydation  de  l’anéthol,  soit  par  méthylation 
de  l’aldéhyde  p-oxybenzoïque. 

1"  Oxijthilion  de  l'nnéthol.  — L’anéthol,  étudié  plus 
haut,  est  la  matière  première  employée  le  plus  couram- 
ment dans  l'industrie  pour  préparer  l’aldéhyde  anisique. 
AL  Landolph  (1)  oxyde  l’anétholen  le  chaull'ant  avec  six 
fois  son  poids  d’acide  nitrique  à i:>“  B. 

La  meilleure  méthode  d'oxydation  est  la  suivante, 
quiestdueà  M.  Staedeler  (2).  On  dissout  3 kilogrammes 
de  bichromate  de  potassium  dans  1.5  litres  d’eau,  et  on 
verse  lentement  !“»■', 500  d’acide  sulfurique,  en  ayant 
soin  d’ag-iter  constamment.  On  verse  ensuite  peu  à peu 
ce  mélang-e  chromo-sulfurique  dans  1 kilog’ramme 
fl  anéthol  en  agitant  aussitôt  que  la  température 
selève.  La  réaction  est  assez  vive.  On  laisse  ensuite 
refroidir.  On  décante  le  liquide  aqueux  et  on  lave  le 
l.roduit  formé  à l’eau  froide  jusqu’à  ce  que  les  eaux  de 
lavag-e  ne  soient  plus  colorées  en  vert.  On  rectifie 
ensuite  à la  vapeur  fl  éau. 


On  peut  aussi  puriliei’  I aldéhyde  anisifpie  au  moyen 
fin  bisulfite  fie  sodium.  On  l'agite  vivement  pendant 
un  certain  tenifis  avec  une  solution  de  bisulfite  de  so- 
dium a. 10®  B.  lJf!S  cristaux  se  déposent  qu’on  essore, 
lave  à l'alcool  et  tlécom(.ose  par  une  solution  de  carbo- 


(0  La.'<i)0i,pii,  C.  II.,  LX.\.\I,  97. 

(2)  ,STAKi.Et.Efi,  .loiirn.  firulcl.  C/ii’m.,  f:i||,  10,‘i, 
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mile  de  sodium  ii  la  tempéralure  de  S*)*  efiviion.  Ou 
distille  cnsiiile  riiuile  mise  en  liberté. 

MM.  Otto  et  Veiley  j)réconisetil  l’oxydation  de 
l’anéthol  au  moyen  de  l’ozone;  M.  Klaid  (1  emjdoie, 
comme  agent  oxydant,  la  clilorliydi  ine  cliforni<pje. 

2“  P rv pava! ion  an  moyen  de  !' aldéhyde  p-o.ryhen- 
zoiyue.  — On  obtient  aussi  l'aldéhyde  ani.sique  en 
partant  de  l aldéhyde  p-oxybenzoïque  : 


OH  (4) 

Aldéliyde  p-oxybeii7.oïque. 


C6H- 


-CIIO 


'-ocin  i, 


.Mdéliyde  anisique. 


On  peut  employer  cette  méthode  notamment  pour 
utiliser  l'aldéhyde  p-oxybenzoïque  qui  se  l'orme  à 
côté  de  l’aldébyde  salicylique  (aldéhyde  o-oxyben- 
zo'xque;,  substance  qui  sert  de  matière  jxremière  [>our 
la  jiréparalion  artificielle  de  la  coumarine. 

11  suffit,  comme  font  indiqué  MM.  Tiemann  et 
Merzfeld  (2),  de  chaull'erau  bam-marieun  mélang'e  d’al- 
déhyde p-oxybenzo'ique,  d'iodure  de  méthyle  et  de 
potasse  méthylalcoolique,  d’étendre  d’eau  le  produit 
de  la  réaction  et  de  purifier  comme  il  a été  dit  plus 
haut  l’huile  qui  se  sépare. 

Propriétés.  — L’aldéhyde  anisique  se  présente  sous 
la  forme  d’un  liquide  bouillant  à 2'ir)-2ï(>“.  Elle  cristallise 
dans  un  mélange  réfrigérant  pour  fondre  à — i®.  Son 
odeur  est  agréable  et  caractéristique.  Sa  densité 
est  de  1,120  à 15". 

Elle  se  combine  avec  le  bisullite  de  sodium  pour  don- 
ner un  produit  cristallisé  qui  a d’ailleurs  été  lancé  dans 
le  commerce  sous  le  nom  û'anhépine  rrisfallisée. 


(1)  Et.\md,  C.  It.,  LXX.WI,  989. 

(2)  Tiiî.m.\n.n  et  IIkiizi'fi.1),  I>.  Chem,  o'e.x.,  X,  0:1. 
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Les  ajicnls  oxydants  Iransl'omienl  avec  la  i)lns  grande 
iacililé  l'aldéliyde  anisique  en  aci(h‘  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  l'usibles  a boni 

à 280",  se  dissout  dans  l’eau  bouillante,  et  constitue  un 
dérivé  caractéristique  de  l'aldéhyde  anisique. 

L'aldébvdeanisiiiue s'oxyde  au  contact  de  l’air;  aussi 
faut-il  la  conserver  dans  des  llacons  bien  bouchés  et 
comi>létenient  rem[ilis. 

Applications.  — L'aldéhyde  anisique  ne  constitue 
pas  à elle  seule  un  parfum  complet,  mais  elle  entre  dans 
laconqiosilion  d’un  certain  nombre  de  bou([uets.  C’est, 
en  particulier,  la  base  des  extraits  d’aubépine  et  de 
foin  coupé. 

l>ll*ÉHO\AL,  C«ll‘'Oa 
lléliolropine. 

Préparation.  — C’est  par  oxydation  de  I isosalrol 
qu’on  prépare  industriellement  le  pipéronal  ou 
aldéhvde  pi[)éronylique  lancée  dans  le  commerce 
• lés  1870. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  le  niode  de  transfor- 
mation du  safrol  en  isosafi'ol,  nous  n’y  reviendrons  pas. 
Nous  avons  insisté  aussi  sur  rintéi'èl  (pi'il  y a à oxyder, 
non  [>as  le  safrol  lui-même,  mais  son  isomère  proi)é- 
nylirpie,  pour  obtenir  le  |)ipéi'onal. 

Késumons  ce  pi-ocessus  par  des  schémas  : 
/f:ii2-cii=cii^  I /cii==('.ii-cip  U 

(/IP  — (S)  M — C®!!-'— '•*)  M — ►- 

(4) 

Safrol.  Isosafrol. 

/('.MO  U) 
CMP— O-., 

\0^  (V) 

onal. 
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L oxydation  s edectiK!  dans  de  bonnes  (Xinditions 
l’aide  du  procédé  indirpié  par  MM.  f^ianiician 
el  Silber  (1).  On  procède  comme  dans  le  <uia  de 
l’aldéhyde  anisique.  Le  mélange  chromique  esl 
lormé  de  : 


Bichromate  de  potassium 

Eau 

Acide  sulfurique 


2 500  grammes. 
8 000  — 

800  — 


|)Our  oxyder  500  grammes  d'isosafrol. 

indépendamment  du  procédé  que  nous  venons  d'in- 
diquer, et  qui  est  le  seul  applicable  dans  l'industrie,  il 
en  existe  d autres  pour  obtenir  le  pipéronal. 

MM.  Fittig  et  Mielck  (2)  l’ont  préparé  en  oxydant 
I acide  pipéridique  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium,  d après  l’équation  : 


— CO-2H 

C6H3i— 

O 


+ 40 

-t-  H2Q 


/CH  O 
C6H3  — O 

\ ::CH* 
O 

COHl  — COHl 


/ 


Le  pipéronal  prend  encore  naissance  lorsqu'on  traite 
l'aldéhyde  protocatéchique. 


CHU 


A 


V"" 

UH 


par  la  potasse,  l'alcool  méthylique  el  l'iodure  «le 
méthylène. 

Propriétés.  — Le  pipéronal  fond  à 07®  el  boni  à 
263°  sous  la  pression  normale,  à 171°  sous  .“>0  milli- 
mètres. 


(1)  CiA.Mici.\N  et  S11.11ER,  D.  Chem.  Ges.,  X.XIll,  1160. 

(2)  Fittig  et  Mielck,  Ann.  Chem..  GUI.  35. 
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Il  est  soluble  dans  ôOO-üÜO  parties  d’eau  froide,  l'aeile- 
nieut  soluble  dans  l’alcool.  Dans  l’éther  et  dans  l’alcool 
chaud,  il  se  dissout  en  toute  proportion. 

La  i>otasse  alcoolique  à l’ébullition  le  transf'oi'nie  en 
aride  jtipéron  tjUque, 


co-*ll 

/\ 


0-1  CH2 


Lorsqu’on  traite  le  pipéronal  par  le  percblonii'c  de 
phosphore,  on  obtient  le  chlovuve  de  j)i pêronal , 
C6ii3{02(;nq  (chci2), 

et  même  le  rhlorure  de  dichloropipéronal ^ 
t’.siia  ((OCCO)  (CHCI^). 

Ce  corps  se  décompose  au  contact  de  l’eau  froide  en 
acide  chlorhydrique  et  dirhloroiii péronnt, 

CMP  (om:cp)  (cho), 

qui  cristallise  dans  le  loluéne  en  aiguilles  fusibles 
à Ou». 

Le  Ijvoin ap ipéran r//, 

CMlMtr  (unai^)  (Cl  10), 

s obtieid  en  traitant  par  un  |)cu  plus  (l  une  molécule 
de  brome,  en  ftrésence  d'un  jteu  (J’i,ode,  le  pij)éroiiid 
en  solution  sulfocarboni(pie.  Il  ci’istallisc  dans  l’alcool 
en  long-iies  aig-uilles,  cl  dans  le  benz('“nc  en  bdiles  fu- 
sibles à I 

Ln  chaullani  a mobuailes  egahîs  le  pipei'oiial  avec 
1 ariiline,  on  (jbticrd  la  pi péraïui ta n i ! i(h\ 

CMP(U^CIiq  (Cil  : Az.CMP), 

cristallisant  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  fusibles  à 65". 
Lorsfpi  on  soumet  le  pij)éi'onal  à l’hydi'og'énalion  au 
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moyen  rlc  l’enii  houillonlc  et  de  ranriîil^'îime  de  sodium, 
■on  olifienl,  outre  Vnirool  i)i iirronulifiu*'. 


■deux  isomères  de  la  formule  : Mvjdrojn- 

julrnine  et  Vixolnjdroiiijuh'o'inc. 

La  pipéroïne, 


eristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à 
L’isopipcroïne,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool 
que  son  isomère,  fond  à 135®. 

Le  pipèronal  donne,  avec  le  bisulfite  de  sodium,  une 
combinaison  cristallisée. 

IjOxîihp  du  /lipéronuL 


se  présente  sous  deux  formes  isomèriques,  fusibles, 
l'une  à loi®  (llanlzsch,  Marcus),  a 110-112®  Angeli  et 
Himini'),  l’autre  à 140®  et  donnant  un  acétate  qui  fond 
à 90®  (llantzsch). 

Applications.  — Le  pipèronal  sert  île  base  à tous 
les  parfums  d’héliotrope.  On  l’emploie  généralemenf  à 
l’état  de  mélange  avec  la  vanilline. 

On  peut  en  faire  usage  pour  parfumer  les  savons,  à 
la  dose  de  1 kilo  pour  100  kilos  de  savon. 

Le  prix  de  l’béliotropine  a baissé  avec  une  rapidité 
considérable,  ainsi  que  l’indique  le  graphiipic  ci-contre 


Ce  (Icchissemenl  continuel  du  prix  de  l’héliotropine 


CHiOH 


0-1  cn-2 


CH202:C6H-*.CIIOH.CHOH.C6H3:02CtO, 


C920  : C6H3.CH  : .\z011 


IIÉLIOTROPINE.  241 

donne  une  idée  exacte  de  la  lutte  qui  s’engag-e  inévita- 


f’iK;  22-  — Variations  de  prix  du  kilogramme  d'héliotropine.  (Les 
divisions  en  hauteur  indiquent  les  prix  ainsi,  en  1881  l’hélioiro- 
pine  valait  2 500  francs  le  kilogr). 

bleinenl  sur  le  terrain  industriel  lorsfju’un  produit  n’est 
pas  protég-é  par  des  brevets. 

CiiAHAHOT.  — Parfums  artif. 
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CHAPITRE  V 
CÉTONES 


Nous  étudierons  dans  ce  chapitre  : i®  une  cétone  de 
la  série  benzénique,  Vncétnphénonc  qui,  malgré  son 
odeur  trop  pénétrante,  peut  trouver  quelques  appli- 
cations dans  l’industrie  de  la  parfumerie  et  de  la 
savonnerie  ; 2“  deux  cétones  isomériques  pouvant  se 
rattacher  à la  série  terpénique  : l’une,  Virone,  à 
laquelle  l’essence  d’iris  doit  son  parfum  exquis, 
l’autre,  Vionone,  qui  n’est  autre  chose  que  la  violette 
artificielle. 


Identification  des  cétones. 

D’une  manière  générale,  l’identification  d'un  corps 
s’elfectue  commodément  par  la  détermination  des 
points  de  fusion  de  dérivés  cristallisés  de  ce  corps.  Dans 
le  cas  dés  cétones,  les  principaux  dérivés  qui,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  existent  à l’état  cristallisé  sont  : 

Les  se/nicarhn:on(’s,  combinaisons  avec  la  semicar-_ 
bazide  ; 

Les  oxi/nes,  combinaisons  avec  riiydroxylamine, 
AzH^OH  ; 

Les  j)-()r()/nojjhéni/lli!/(/rn:o/t(‘.s,  combinaisons  avec 
la  p-bromophénylhydrazine. 

H faudra  toutefois  bien  remarquer  que  les  isoméries 
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pliysiijues  peuvent  influer  sur  le  point  de  fusion  de 
certains  de  ces  dêiâvés. 

L'ionone  s’oilrira  en  exemple  fort  intéressant  de 
ridentification  des  cétones  ; aussi  n’insisterons-nous 
pas  davantage  sur  ces  généralités. 

Dosage  des  cétones. 

Certaines  cétones  se  combinent  au  bisulfite  de  so- 
dium ; on  peut  alors  baser  sur  cette  propriété  une 
méthode  de  dosag'e  analogue  à celle  que  nous  avons 
décrite  à propos  des  aldéhydes.  D’ailleurs,  fort  rares 
sont  les  cas  où  ce  j)rocédé  peut  être  appliqué. 

Souvent  la  méthode  de  MM.  Denedikt  et  Strache, 
dont  nous  avons  indicpié  le  principe  au  commencement 
du  chapitre  ])récédent,  permet  d’cllectuer  d'une  façon 
assez  rig-oureuse  le  dosage  d’une  cétone. 

MM.  Kremers  et  Schreiner  (1)  ont  mis  à jirofiL  la  faiblir 
volatilité  avec  la  vapeur  d’eau  des  oximes  des  cétones 
pour  isoler  ces  combinaisons  d'avec  les  substances 
volatiles  non  cétoniques  qui  les  accompagnent.  11  suffit 
de  peser  le  résidu  après  dessiccation.  On  déduit  du 
f)Oids  trouvé  le  [joids  rie  la  j)oi'lion  cétonique.  Cette 
méthode  compoi-te  de  nombreuses  causes  d’erreurs. 

Dans  la  plupart  des  cas,  le  ]>rocédé  r[ui  donne  les 
rneilleui’s  résultats  consiste  à transformer  par  bvdro- 
génalion,  au  moyen  rlu  sodium  et  do  l'alcool,  la  cétone 
à doser  en  alcool  correspondant.  Il  suffit  ensuite  de 
déterminer  la  (piantité  rlc  celui-ci  juir  la  méthode 
connue  et  décrite  au  commencement  du  clia|)itre  11. 


(I)  Kbkmrrs  et  SciiHE.-.NEii,  l’/iarm.  lieview,  .XIV,  u«  'i. 
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Extraction  des  cétones. 

L’exlraclion  des  céloncs  s’opère,  soit  à l aide  du 
bisulfite  de  sodium  lorsque  la  combinaison  avec  ce 
corps  peut  s’ell'ectucr,  soit  par  simple  distillation  frac- 
tionnée. Cette  dernière  métliode,  éminemment  écono- 
mique, est  celle  dont  on  fait  presque  toujours  usajre 
lorsqu’il  n’est  pas  nécessaire  d’obtenir  des  produits 
rigoureusement  purs.  Souvent  aussi  elle  est  emjdoyée 
en  même  temps  que  les  méthodes  chimiques.  Il  est  bien 
certain  que  les  artifices  auxquels  on  peut  avoir  recours 
sont  fort  nombreux. 

Préparation  des  cétones. 

C’est  surtout  parmi  les  cétones  de  la  série  benzé- 
nique  et  parmi  les  cétones  non  saturées  que  bon  aura 
des  chances  de  rencontrer  des  substances  odorantes. 
Aussi  indiquerons-nous  les  méthodes  générales  qui 
permettent  d’obtenir  ces  corps. 

Nous  n’insisterons  évidemment  pas  sur  la  méthode 
de  préparation  des  cétones  par  distillation  sèche  de 
sels  de  calcium,  pas  plus  d’ailleurs  que  sur  un  cer- 
tain nombre  de  procédés  classiques  dont  nul  chimiste 
n’ignore  les  détails. 

Adinn  des  chlorures  t/'aeides  sur  les  rnrhures  aro- 
maliques  en  présence  du  chlorure  d'uluininiuin.  — 
L’élégante  méthode  de  substitution  que  nous  allons 
décrire  est  due  a P'riedel  et  Crafls  (1).  Elle  a été 

(I)  Fhiedel  et  CiiAKTS,  Ami.  Cliim.  Phys.,  (6)  1,  507. 
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!i|ipliqiii‘e  avec  succès  à ua  noinbi'c  coiisidcral)lc  de 
('as,  et  pi'omet  encore  pour  raveuir  une  riclic  moisson 
de  découvertes.  Nous  en  trouverons  l’a])plication  à 
proposde  la  préparationdc  racétojilicnone.  Elle  comsislc 
à traiter  un  liydrocarluirc  aromalicpie  j)ai'  un  clilorure 
d'acide  en  jirésence  du  chlorure  d'aluminiuin.  Le  chlo- 
rure d'aluminium,  agissani  tout  d'ahord  sur  l'hydro 
(’arhure,  l’ournit  un  dérivé  organo-métalli((ue  chloré 
Ecrivons  l'éipiation  dans  le  cas  du  henzéne  : 

ce|l«  -I-  AICIS  =:  C6|l^  — AICl^  -f-  IICI 

Le  chlorure  d'acide,  réagissant  sur  celte  comhinaiscm . 
org'anomélalli(pie,  donne  une  célone  en  même  temps 
tpie  le  cldorure  (j'aluminium  est  i-ég'énéré  : 

C«HS  — AlCl^  -f  CIP  — COCl  = C6I15  — CO  — CIP  + AlCP 

Les  rendements  .sont  en  g'énéral  assez  l'aihles  par 
suite  de  la  formalion  d'une  proportion  nolahie  de  résinc_ 

M.  Vei'ley  1),  dans  le  hut  d'éliminer  l'acide chlorhy 
di'irpie  au  fui'  et  à mesure  de  sa  formation,  a proposé 
de  faire  le  vide  dans  l’appareil  où  s’ell'ecluc  la  réaction. 
Dans  un  léservoir  l'cfroidi  ])ar  de  la  glace,  on  introduit 
un  excès  de  carhiire  et  une  molécule  de  chlorure  d'alu- 
ndnium,  on  fait  le  vide  et  l'on  verse  goidtc  à goût  le 
ime  molécule  du  chlorure  d'acide  rpi'on  veut  faire 
réagii'. 

M.  Louveault  fi?  ne  |iarlag(;  ]ioinl  l’opinion  de  M.  \ ('i'- 
Icy  relativement  à l’emploi  du  vide  dans  lapi'è])ai'ali(jii 
des  homologues  de  l’acétophénone.  La  j)ré|)aralion  de 
l’acétoidiénorie  tend  même  à faire  croire  ipie  l’appli- 

(I)  Verlky,  Unll.  Soc.  düm.  (:t),  XVII,  !)()(;. 

(.2)  Rocveali.t,  llull.  Soc.  c/iim.  (3),  XVII,  loil). 
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ralion  du  modo  opéraloiro  prôoonisô  jiar  M . Wrlov 
allaihlil  les  rcMidemenls,  car  ceux  qii'indirjiie  oo  dornior 
climiislo  soni  iiirôriciirs  à ceux  ohleruts  par  M.  Hou- 
vcaiiK.  Il  esl  d'ailleurs  aisé  de  concevoir  qu'il  doit  on 
ette  ainsi  ; en  ellel,  dans  I acélylatiou  flu  Ijcnzéne.  le 
rendement  u’est  pas  théorique,  parce  qu'une  certaine 
quantité  de  cliloriire  d acétyle  est  entraînée  mécanif[ue- 
ment  ]>ar  1 acide  chlorhydrique  ; or,  cet  inconvénient 
ne  peut  qu’être  augmenté  par  l emploi  du  vide. 

Al.  Bouveault  recommande  le  mode  opératoire  sui- 
vant qui  donne  d'excellents  résultats  : on  introduit 
dans  un  ballon  une  molécule  d hydrocarbure  et  une 
molécule  de  chlorure  d’aluminium  .MCP  ; on  fuit 
ensuite  tomber  goutte  à goutte,  dans  le  mélange, 
un  peu  moins  d’une  molécule  de  chlorure  d'acide.  La 
réaction  se  fait  spontanément,  on  chaull'e  ensuite 
légèrement  pour  la  terminer.  Dans  certains  cas,  il  y a 
intérêt  a opéi’er  en  solution  sulfocarboniciue.  mais  cette 
précaution  a pu  être  négligée  à condition  d introduire 
goutte  a g’outte  le  chlorui'e  d acide.  Le  contenu  du 
ballon  est  ensuite  versé  dans  l’eau  fi’oide.  lavé  à 
1 acide  chlorhydrique  étendu,  décanté  et  rectifié  sous 
pression  réduite.  Lu  opérant  ainsi,  M.  Bouveault  a 
toujours  obtenu  d'excellents  rendements,  voisins  de 
<S0p.  100;  dans  le  cas  de  l'acétophénone  ils  ont  même 
dépassé  00  p.  100. 

Condojuallon  d' ohh‘h\iilex  et  de  nduiics.  — Les 
cétones  non  satui'ées  ])euvent  s'obtenir  par  condensa- 
tion d’aldéhydes  et  de  cétones  sous  rinlluence  >les 
alcalis. 

Les  conditions  suivant  lesquelles  s'elléctnent  île 
semblables  réactions  ont  été  fixées  par  »M.  J.-(î. 
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ScliiniiÜ  (1),  par  M.  L.  Cilaisen  (2),  par  MM.  ('laiscn  el 
Pondei'  (3),  cniiii  parM.  L.  (daiseii  (4).  l'ous  ces 
savanlsoiil  iiisislcsur  le  fait  que  la  condensation  s’elVeclue 
déjà  en  solulion  alcaline  très  diluée.  En  oidre,  les  coin- 
liinaisons  des  métaux  alcalins  ou  alcalino-lerreux  et  les 
«lérivésde  rammoniaque  possédaid  la  réaction  alcaline 
agissent  de  même.  Nous  indicpierons  i)lus  loin,  lors- 
que nous  étudierons  la  pseudoionone,  un  exemple  de 
<'es  réactions.  Nous  vei-rons,  en  ell'ct,  (pie  la  jiseudo- 
iouone  pi-eml  naissance  par  condensalion  du  citi'al 
avec  l iua'done  ordinaire,  d'après  l'éipiation  : 

cn^  — c = CH— cii-’-(;iii— n=cH  — cno  + cita  — co  — en:» 

cil*  Cilral.  Ac^'toiie. 

= c:iP-c=cii-(;ii3-cii3-c=cii-cii=cii-co-cii3  + iià) 

I I 

CH3  • CI|J 

f'semlo-ionoue. 

Inutile  donc  d’insistei' dés  à présent  sur  celte  prépa- 
ration, |»uisque  nous  aurons  l'occasion  d’y  revenir. 

.\CK  rOI>IIK.\0.\Ii,  CMPO 

Préparation.  — L'acétoiiliénone  s’obtient  pai‘  la 
mélliode  de  Friedel  et  Cral'ts. 

Itaus  un  ballon,  on  inti'oduit  IbO  gTammes  de  chlo- 
rure d’aluminium  l'i-aîcliement  préparé  et  pulvéï'isé  et 
ni)  grammes  de  benzène.  Un  surmonte  le  ballon  d'un 

(I)  .l.-<;.  SCHHIDT,  U.  Chem.  Ge.i.,  ,\|V,  575. 

:i)  L.  Claiskn,  h.  Chem.  ; et  .hin.  Che»t.,  rA'.WIII 

122. 

(3)  L.  Claisrn  Pt  A.-C.  Ponurii,  .l/m.  Chem.,  CCX.Wtll,  1,37. 

(4)  I>.  Claisk.v,  D.  Chem.  Ces.,  .\.\,  057. 
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ciiloiinoir  l'i  hromc  cl  rl’iinc  alloiig-e  rcliâc  à un  j-éfiû'-*'- 
ranl  à i-eMiix,  puis  on  rcntonne  d'eau  fflaeér;. 

On  laisse  lomljcr  f>-outlc  à g-oiiUc  au  moyen  de  l'en- 
lonnoii'  à hroine  70  grammes  de  cldocure  d acélyle  en 
agitant  énergiquement  la  masse.  Onabandonne  la  por- 
tion pendant  quelques  heures  à une  basse  température. 
Après  dissolution  du  chlorure  d aluminium,  on  vei'se  la 
masse  dans  la  glace  pilée,  oh  décante  ensuite  le  ju'o- 
duit  qui  surnage,  on  le  lave  avec  une  lessive  alcaline 
très  diluée,  puis  à l’eau,  enfin  on  le  rectifie  et  on  le  f»u- 
rifie  par  refroidissement  et  cristallisation. 

En  opérant  ainsi,  les  rendements  sont  assez  faibles, 
mais  en  employant  le  mode  opératoire  décrit  [»ar 
M.  Bouveault  et  indiqué  plus  haut,  on  arrive,  avons- 
nous  dit,  à un  rendement  dépassant  90  p.  lOO. 

Propriétés.  — L’acétophénone  ou  méthyll>enzoyle. 

CBHS  — Cü  — CIO 

cristallise  en  grandes  lames  fusibles  à 20", 5 et  bouillant 
à 202". 

Elle  est  soluble  dans  les  sohants  organiques. 


IROXE, 

Principe  odorant  de  l'iris. 

MM.  Tiemann  et  (J.  de  Eaire  entreprirent,  dés 
1S80,  une  série  de  recherches  en  vue  d'isoler  le  princijie 
odorant  de  l’essence  d'iris  et  de  le  reproiiuire  arliliciel- 
lement.  C'est  l'e.xposé  de  ces  investigations  que  nous 
nous  proposons  de  faire.  Nous  verrions  |)récisément  ici, 
si  nous  n’étions  forcés  de  nous  limiter,  que  les  beaux 
travaux  des  chercheurs  habiles  et  heureux  que  sont 
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MM.  Tiemann  et  ses  collal)oraleurs  ont  lait  jaillir,  sur 
les  pliénomènes  touchant  à la  chimie  des  parfums,  mille 
lumières  nouvelles. 

Pensant  tout  d'ahoi’d  (|ue  l'odeur  excpiise  de  1 iris 
était  due  à un  produit  i)rovenantdu  dédoublement  d'un 
glucoside,  Vh'iilini’,  MM.‘  Tiemann  et  de  Laire  pour- 
suivirent l'étude  de  ce  cor])s;  leurs  prévisions  ne  furent 
point  conlirmées.  Ce  fut  seulement  en  180d  cpie 
MM.  Tiemann  et  Krüg-er,  grâce  au  puissant  concours 
que  jiurent  leur  prêter  les  usines  llaarmnnn  et  llcimer 
et  de  Laire,  pai'vinrent  a isoler  le  vrai  principe  odorant 
de  l'iris,  auquel  ils  donnèrent  le  nom  iï'n'one,  et  à pré- 
parer un  isomère  de  ce  corps,  l’/ononc,  dont  le  suave 
parfum  ressemble  étonnamment  à celui  de  la  violette. 
[.,'étude  de  l’irone  est  donc  l’introduction  naturelle  et 
indispensable  à celle  de  l'ionone.  Nous  ne  la  ferons 
néanmoins  que  très  brièvement,  ])réféi'ant  donner  plus 
de  développement  au.x  questions  relatives  à l'ionone,  à 
sa  pré[>aration,  à sa  recherche  analytique. 

Extraction.  — \'oici,  d’après  le  brevet  |)ris  ]>ar 
M.Tiemann(n‘’22bC)<S'i),le  mode  d’extraction  de  l’irone  : 

L’essence  d’iris,  obtenue  par  l’une  quelcomjue  des 
méthodes  habituelles,  est  soumise  à la  distillation  dans 
un  courant  de  va[)eur  d'eau.  iJes  acides  organiques, 
romme  l'acide  myristi(|ue  et  l’acide  oléi(pu.',  les  éthers 
méthyliques  de  ces  acides,  des  alcools  appaidenant  aux 
séries  élevées  et  de  j)etites  (piantités  d’aldéhydes  (siu'- 
lout  l’aldéhyde  oléiquej  soid  cidratnésen  même  tenqis 
que  l’irone. 

On  rc[)rend  le  mélang’e  par  l’éther  et  on  agite  la 
ruasse  avec  une  solution  diluée  il'un  alcali  pour  enlever 
les  aciilos  libres. 
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Le  résidu  de  1 evii|)oralion  de  l’éther  est  soumis,  dans 
une  solution  alcoolique  à la  température  ordinaire,  à 
I action  de  solutions  alcalines  l'aihles  qui  saponifient  les 
éthers  des  acides  organiques. 

Après  quelques  instants,  on  verse  le  jtroduit  dans 
I eau,  on  reprend  les  huiles,  neutres  jiav  l’éther,  on 
ev'apore  le  dissolvant  et  on  distille  le  résidu  avec  la  va- 
]>eur  d’eau. 

L’irone  se  trouve  parmi  les  corps  entraînés  en  pre- 
mier; en  répétant  cette  opération  jilusieurs  fois,  on 
obtient  une  substance  qui  donne  les  réactions  caracté- 
ristiques des  cétones,  mais  qui  renferme  encore  de 
[jetites  quantités  d aldéhydes  et  d’autres  impuretés. 

On  la  traite  par  des  oxydants  très  faibles  (par- 
exemple  en  la  chaulfant  avec  l’oxyde  d’argent  et 
I eau)  pour  enlever  les  aldéhydes,  et  l'on  transforme 
ensuite  l’irone  en  son  hydrazone  ou  en  un  autre  pro- 
duit de  condensation  avec  une  ammoniaque  substituée, 
décomposable  par  les  acides  dilués.  Supposons  que 
1 on  veuille  préparer  l'hydi-azone.  On  laisse  en  pré- 
sence pendant  plusieurs  joui’s,  parties  à peu  près  équi- 
moléculaires  d’irone  brute  et  de  phénylhydrazine,  et  on 
distille  ensuite  la  substance  huileuse  avec  un  courant 
de  vapeur  d’eau.  Les  impuretés  et  l'excès  d’hydr-azine 
sont  entraînés,  tandis  que  l’hydrazone  de  l'irone  reste 
<lans  la  cornue.  On  ajoute  de  l’acide  sulfurique  dilué 
ou  un  autre  acide  et  on  distille  à nouveau  pour  avoir  le 
corps  pur. 

Propriétés.  — L'irone  est  un  li(|uide  bouillant  à 
144°  sous  iO  millimètres  ; sa  densité  à 20°  = 0,*.K?1);  son 
indice  de  réfraction  7/„  = 1 ,.~)(Uid  ; son  jiouvoir  rotatoire 
est  de  -j-  40°  pour  une  éjiaisseur  de  100  millimètres. 
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La  foi’mule  «le  constitution,  que  nous  admettons  sans 
démonstration,  est  la  suivante  (1)  : 

CI|3  Cll^ 

\/ 

c 

HC||'  "jCIl-CH  = CH  — GO  — CII'* 
llc't^yCH-CI13 
C[12 

Signalons  les  principau.x  dérivés  caractéristiques  de 
l’irone.  Leur  préparation  est  la  même  que  celle  des 
flérivés  correspondants  de  l’ionone,  nous  n’y  insisterons 
donc  pas  pour  le  moment. 

L'ironoxime,  C'^IP“AzOH,  cristallise  dans  la  ligroïne 
en  paillettes  fusibles  à I21%5. 

Sous  1 influence  de  l’acide  iodhydrique  à chaud, 

1 irone  se  déshydrate  en  donnant  un  hydrocarbure, 
Virèiu-,  bouillant  à 113  — 115“  sous  0 millimètres. 

La  p-hvomopliénijlhiidracone  de  l'irone  se  présente 
sous  la  forme  d’aiguilles  groupées  se  ramollissant  à 150“ 
pour  ne  fondre  qu’à  108  — 170“. 


lO.XONE,  C'3||3o<> 

Violette  artificielle. 

Préparation.  — La  substance  odoi'anle  de  la  racine 
rl'iris  étant  découverte,  MM.  Tiemunn  et  Krüger  (2i 
songèrent  à la  reproduire  artiliciellement.  Ils  pemsèrenl 
que  cette  cétone,  <le  la  formule  C'^ipoo,  i^uvail 
s’obtenir  en  condensant  une  aldéhyde  en  C'“,  avec  l’acé- 

(1)  Tiemans,  D.Chem.  Ges.,  XXXI,  Siâ. 

(2)  Tiema.w  et  KtiOoEH,  ü.  Chem.  Ges.,  .XXVI,  2675. 
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lune  ordinaire,  [jos  chiinislos  du  laboratoire  Sidiimmel 
venaient  de  découvrir  le  citral,  aldéliyde  de  la  fomiute 
La  condensation  de  cette  aldéhyde  avec 
l’acétone  ordinaire  devait  fourhir  une  cétone 


CI0HI6O  ^ C^HeO  — H^O  + 

MM.  Tiemann  et  Krüger  obtinrent  bien,  en  pro- 
cédant ainsi,  la  cétone  prévue  théoriquement, 

mais  ce  corps  ne  possédait  nullement  le  parfum  de 
l’irone.  Ayant  reconnu  que  le  principe  odorant  de  la 
racine  d’iris  n’appartenait  pas  à la  série  acyclique,  ils  ' 
eurent  l’heureuse  idée  de  soumettre  la  cétone  qu'ils  ‘ 
avaient  obtenue,  et  à laquelle  ils  donnèrent  le  nom  de 
l>scudo-io7ion(\  à l’action  d’un  agent  isomérisant.  Un  iso- 
mère cyclique  prit  naissance  qui  reçut  le  nom  (Yionone. 

La  violette  artificielle  était  découverte. 

Donnons  maintenant  quelques  détails  sur  sa  prépara- 
tion qui  se  divise  en  deux  parties  : 1"  celle  de  la  pseudo- 
ionone  ; 2“  celle  de  l’ionone. 

1®  Pi'éparal ioti  et  purification  de  In  piieudo-ionone. 

— On  agite  pendant  plusieurs  jours  des  parties  égales 
de  citral  et  d’acétoneordinaire aveede  l’eau  debaryte.On 
obtient  ainsi  la  pseudo-ionone  : 

CIP  — G = CH  — CH-2-CII2  — C = C11-  CII  = CII-C0-CI13 


CH3 


CIP 


La  condensation  du  citral  avec  l'acétone  s’opère,  d'une 
manière  générale,  en  présence  des  bases  alcalines  ou 
alcalino-terreuses.  Les  bases  alcalines  sont  les  agents  de 
condensation  les  ])lus  énergiques,  mais  elles  provoquent 
la  formation  de  produits  de  polymérisation.  On  fait 
usage  pour  obvier,  dans  la  mesure  du  jiossible,  à cet  in- 
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fOMvénient,  de  solutions  diluées  de  bases  alcalino-lei- 
reuses. 

Les  a^-enls  aeides  déshydralaids  j)POvoi|uenl,  eux, 
aussi,  la  condensation  de  l’acétone  et  du  citral.  Un  jieut, 
par  exemple,  jiréparer  la  pseudo-ionone  de  la  façon 
suivante:  on  inélauj^e  bO  parties  de  cilral,  )ï()  jjarties 
d'acétone,  1(MI  parties  d'anliyilride  acétiipie,  bO  parties 
d'acide acéliipie  cristallisable  et  IbO  parlies  d'acétate  de 
sodium.  On  cliaull'e  ce  mélange  pendant  plusieurs 
heui-es  à l'ébullition,  ou  bien  dans  un  autoclave  à une 
tempéralui‘e  supérieure  à 110°.  On  vei'se  le  [iroduit 
dans  l’eau  et  on  neulralise  la  li([ueur  acide. 

La  pseudo-ionone  étant  obtenue,  on  la  purifie  de  la 
façon  suivante  : 

On  exli-ail,  au  moyen  de  l’éther,  le  pi'oduil  de  la 
réaction  et,  après  évapoi'ation  du  dissolvant,  on  fail 
passer  un  coiu'aid  de  vaiieur  d’eau  ; le  citral  et  racélonc  ' 
qui  n’ont  [las  réagi  sont  entraînés,  le  résidu  esl  con- 
stitué parla  pseudo-ionone  et  des  pi'oduifs  de  polymé- 
risation dont  on  ne  peut  éviter  la  formation  (picllcs  (pie 
soient  les  précanlions  [irises,  tle  l'ésidu  esl  distillé  sous 
pression  i-éduitc;  on  recueille  la  portion  bouillant 
enti'c  1:>S  et  l.bb"  sous  millim(’'lres.  ()ii  peut  ("‘vi- 
demnierd  pousser-  plus  loin  la  [lurilication,  par  une 
série  de  fraetionncmenls  méthodiipies  opi'-rés  dans 
le  vide,  en  nx'ueillant  linalcrncnt  la  jiortion  (jiii  bout 
à 1 . 

On  peut  aiis-i  piirifiei-  la  pseudo-ionone  en  passant 
par  rintcrmédiiiire  de  sa  combinaison  bisullili(jue.  ( ’.el  te 
combinaison  prend  naissance  lors({u’un  cliaull'e  è 


(P  TIEMA.N.X  ot  IthUOEIl,  /,oc.  cii. 
Cii.MiAROT.  — Parfums  arlif. 
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réliiillilion  an  rtMVigvratit  ascendant,  I partie  de 
pscudo-iononc  avec  l,.5-2  |)arties  de  t)isulfite  de  sodium 
additionne  de  0,5-1  fois  son  poids  d’eau.  .\u  bout  d'un 
certain  temps  variant  entre  une  demi-heure  et  deux 
heures,  on  obtient  un  liquide  limf)ide  qui  contient  la 
combinaison  bisulfitique.  On  le  filtre,  le  lave  avec  de 
l'éther.  Tl  faut  un  temps  plus  long  que  celui  exigé  par 
cette  opération  pour  que  l’acide  sulfureux  libre  puisse 
isomériser  la  pseudo-ionone,  on  n'a  donc  pas  à craindre 
la  formation  d’ionone.  Quant  au  citral  en  excès,  il  est, 
dans  les  conditions  de  l’expérience,  transformé  en 
dérivé  sulfoné. 

T^a  solution  de  dérivé  bisulfitique  est  additionnée  de 
glace  et  neutralisée  avec  précaution  au  moyen  de  la 
soude.  On  obtient  ainsi  la  pseudo-ionone  sous  la  forme 
<l’un  liquide  jaune  clair. 

Une  autre  méthode  encore  peut  être  employée  pour 
purifier  la  pseudo-ionone.  Elle  consiste  à passer  par 
l’intermédiaire  de  la  semicarbazone.  On  traite  la 
[ seudo-ionone  en  solution  alcoolique  par  un  faible  excès 
de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  d’acétate  de 
sodium.  Au  bout  de  douze  heures,  on  précipite  par 
l’eau  la  semicarbazone  formée. 

En  opérant  sur  de  la  pseudo-ionone  déjà  fractionnée 
en  présence  de  la  quantité  d’alcool  juste  nécessaire,  on 
obtient  la  semicarbazone  cristallisée  qui  sc  séj'are  peu  à 
peu. 

2"  Transforma/ ion  île  la  /tseado-innnne  en  innnne 
et  pari fiea/ion  de  rionone.  — La  ])seudo-ionone  >e 
transforme  en  son  isomère  cyclique  à odeurde  violette, 
rionone,  sous  l'iulluonce  des  acides.  Onchaulle  pendant 
plusieurs  heures  : 2Üpai’liesde  pseudo-ionone,  K)0  par- 
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lies  d’eau,  2,5  parties  d’acide  sulfuri(|uc  et  100  parties 
de  glycérine. 

MM.  Rarbier  et.  Rouveault  (1)  ont  obtenu  d'excellents 
rendements  en  opérant  l’isomérisation  au  moyen  de 
l’acide  sull'urifiue  concentré.  Ils  font  tomber  goutte  à 
goutte,  en  agitant  constamment,  lapseiido-ionone  dans 
l’acide  sulfurique  à G5-T0  p.  100,  refroidi  énergique- 
ment. Après  dissolution  complète,  on  chaulfe  ])endant 
quelques  instants  au  bain-marie,  on  verse  ensuite  le 
|)roduit  dans  l’eau  froide,  on  épuise  au  moyen  de  l’éther, 
on  lave  à l’eau,  puis  au  carbonate  de  sodium,  enfin  on 
évapore  l’éther  et  on  purifie  l’ionone  par  l’un  des  pro- 
cédés qui  seront  décrits  un  peu  plus  loin. 

.M.  Tiemann  a indiqué  plus  récemment  une  méthode 
analogue  d’isomérisation  de  la  pseudo-ionone.  On  verra 
que  l’isomérisation  de  la  pseudo-ionone  sous  l’inlluence 
des  acides  fournit  toujours  l’ionone  sous  deux  modifi- 
cations (x  et  |î).  Si  l’on  emploie  des  acides  concentrés, 
c’est,  ainsi  (|ue  l’a  constaté  M.  dcLaire,  ta  modification 
S qui  [>rend  naissance  en  quantité  prépondérante.  Le 
mode  opératoire  est  le  suivant  : On  fait  couler  goutte  à 
goutte,  en  agitant  constamment,  une  partie  de  pseudo- 
ionone  dans  :>-/i  paidies  d’acide  siilfurirpie  concentré, 
bien  refroidi,  tout  en  laissant  la  tem|)éi'alui-e  s’élever 
linalcrnent  à dO"  (2).  C’est,  on  le  voit,  à peu  de  chose 
près,  le  procédé  indiipié  parM.M.  Rarlner  et  Rouveault. 

Su|»posons  maintenant  obtenue  île  Tionone  brute.  On 
l’extrait  au  moyen  de  l’èlher,  on  évajiore  le  dissolvant 
et  on  l•eetifie  dans  le  vide  le  résidu  de  l’évaporation 
jioui- recueillir  la  fi-aelion  I25-12()'*  sous  12  millimèlri'S. 

(1)  Harbikh  et  lîoi;vF.,ALLT,  lUill.  Soc.  chhti.  (3),  XV,  Il)(i2. 

(2)  E.  DE  Lamie,  Hrevet  aiiiéricoin,  n®  C()012‘.l. 
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On  peul  encore  purifier  l’ionone,  en  passant,  soit  par- 
son  oxhne,  soit  par  sa  ithénijlln/flrfizonc. 

L’iononoxiinc  s’olrlient  par  la  mélhorJe  habituelle. 
Elle  SC  présente  sous  une  forme  huileuse.  Il  en  est  de 
môme  de  la  phénylhydrazone  qui  s’obtient  en  chaullant 
modérément  molécules  égales  de  [diénylhydrazine  et 
d’ionone. 

On  débarrasse  facilement  par  entraînement  à la 
vapeur  d’eau,  ces  deux  combinaisons  des  impuretés 
volatiles  qui  les  souillent.  Quant  aux  impuretés  non 
volatiles,  on  les  sépare  par  une  rectification  ultérieure. 
La  proportion  de  ces  dernières  impuretés  est  d’autant 
plus  forte  que  le  traitement  de  la  pseudo-ionone  par  les 
acides  dilués  est  plus  court  ; on  obtient  évidemment  une 
isomérisation  moins  com|)léte  de  la  pseudo-ionone  en 
ne  pas  prolongeant  longtemps  l'opération,  mais  il  y a 
malgré  cela  intérêt  à procéder  ainsi  pour  faciliter  la 
purification.  D’ailleurs,  lorsqu’on  traite  l’oxime  ou  la 
phénylbydrazone,  comme  d’ailleurs  la  scmicarbazone 
de  la  pseudo-ionone,  par  un  acide  pour  régénérer  la 
cétone,  on  obtient  exclusivement  de  fionone  et  non  de 
la  pseudo-ionone. 

Si  la  proportion  des  impuretés  non  volatiles  est 
considérable,  on  entraîne  fionone  par  un  très  violent 
courant  de  vapeur  d’eau. 

.\u.Iieu  de  passer  par  l’intermédiaire  de  foxime  ou 
de  la  phénylbydrazone,  il  est  jiréférable,  pour  la 
purifier,  de  transformer  l’ionone  en  sa  scmicarbazone 
qui  se  dédouble  plus  aisément  sous  rinlluence  des 
acides. 

La  décomposition  de  foxime  s'ell'ectue  au  moyen 
d’un  acide  en  solution  aqueuse  étendue,  celle  de  la 
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])lu’‘iiylliy(lfazoite  el  ccllo  dû  la  scmicarliazone  au 
inoycM  d'un  acide  eu  soluliou  alcooIi(|ue  diluée. 

Ajoutons  eiiliii  ijiie  rionoiie  |icul  être  puriliéeou  pas- 
sant [)ai’ sa  coinhinaison  bisulliliijue.  On  cliaulVe pendani 
six  ou  huit  hcui'cs  au  rérriyéraid  ascendant  rionone 
à puriliec  avec  deux  l'ois  son  ])oids  do  hisuilite  de  sodium 
additionné  du  quacl  ou  de  la  moitié  de  son  jioids  d’eau. 
Il  se  l’oi’ine  une  solution  hisullitirpie  soluble  dans  l’eau, 
on  eidève  les  imjaii'etés  au  moyen  de  l’étliei'.  On  remet 
enfin  l’ionone  en  liberté  à l'aide  d’un  alcali  ou  do  l’acide 
sulfurique.  Si  rionone  à pui'ilier  renferme  de  la  pseudo- 
ionone,  on  détruit  celle-ci,  avant  le  traitement  au  bisul- 
fite, en  faisant  diyéi'eide  mélange  avec  un  hydi'a te  alcalin  : 
rionone  résiste,  la  |)seudo-ionono  est  polymérisée. 

La  purilication  de  l’ionone  a une  très  gi-ande  impor- 
tance au  j>oint  de  vue  de  la  valeur  organoleptique  du 
produit . 

Propriétés  de  la  pseudo-ionone  et  de  l'ionone. 
— Il  est  bien  évident  que  l’on  ne  devra  pas  attacher 
d'impoi’tance  à une  variation  de  quebpies  degrés 
quant  aux  |»oints  d'ébullition  de  la  pseudo-ionone  et 
de  l’ionone  ou  aux  points  de  fusion  de  leurs  dérivés 
caractéristiques.  Le  |)r(“mier  de  ces  corps  est  en  ell'et 
très  ajile  à la  jiolymérisation,  la  jiurilication  du  second 
est  très  délicate.  Voici,  d’api'és  M.  'l’iemann,  les 
constantes  physiques  île  ces  deux  cétones  isomériques: 

. Kt).  : l I i l-I  i:!"  ( 1 1'"’",.',)  ; 

Purifiée  nu  moyen  du  ) 1 i.')"  (12"""). 

tàsullite I Densité  à 20'*  : (),Si)S0;  0,8080;  0,8081. 

f liiil.ileréfr.  7ii.  : l,.>il.O:)  ; I,.')2808  ; 

Purifiée  par  trnnsfor-  i lîl).  : I17-l.')0"  110-118"  (12'“") 

mation  eu  semicar-  j Densité  à 20"  : 0,002.');  0,8080 
fiazone ( Indice  de  réfraction  ;ii,  : p.O'ilH;  l,.')27i 
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Puririéc  par  distilla 
tioii  fractionnée. . . 

lononc  : 


Puriûée  par  distilla-  i 
tiou  fractionnée....  | 


I Indice  de  réfraction  ; n„  = 1,.'>0T 


/ Eb.  : lîO-IÎG»  (IO-“) 

< iJensité  à 20“  : 0,0.1.51 


Purifiée  par  l’intermé- 
diaire de  la  senii- 
carbazoue 


é-  ( Eb.  : 128-120“ 


i-  < Densité  à 22“  : 0,9340 


C Indice  de  réfraction  ; «d  = 1,507 


Purifiée  par  l’intermé-  , Eb.  : 128-120" 


diaire  du  dérivé  bi-  . Densité  à 18“  ; 0,9300 
sulfitique I Indice  do  réfraction  : n»  = 1,5120 

Nous  avons  eu  l’occasion,  plus  haut,  d'écrire  la  for- 
mule de  constitution  de  la  pseudo-ionone,  nous  n’y 
reviendrons  pas.  Quant  à la  préparation  de  ses  dérivés 
caractéristiques,  nous  l’indiquerons  lorsque  nous  nous 
occuperons  de  son  identification. 

La  démonstration  de  la  formule  de  l’ionone  ne 
saurait  trouver  place  dans  cet  ouvrage,  nous  nous 
bornerons  donc  à indiquer  cette  formule  : 


qui,  on  le  voit,  ne  diffère  de  celle  de  l'irone  que  par  la 
position  d'une  double  liaison. 

Elle  repose  sur  l’étude  méthodique  des  produits  de 
désagrégation  de  l’ionone. 

Les  dérivés  caractéristiques  de  rionone  vont  être 
étudiés  à propos  de  son  identification. 

Identification  de  la  pseudo-ionone  et  de 


CH»  CII» 


c 


CH  — CH  = CH-CO  — CH» 


H2C 


\ 


>'C— CH» 


CH 
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rionone.  — Cette  question  présentant  le  plus  “rand 
intérêt  au  point  de  vue  de  la  délense  des  brevets  rela- 
til's  à l'ionone,  nous  allons  la  ti'aiter  avec  tous  les  détails 
(pii  pourront  entrer  (lans  le  cadre  do  notre  ou\iayc. 

1“  l’sEUDO-iONONn.  — Décrivons  les  principaux 
dérivés  ipii  jiermettent  d identilier  la  pseudo-ionone  . 

Kn  mettant  en  contact  la  jiseudo-ionone,  préalable- 
ment puriliée  par  distillation  Iraclioimée,  en  solution 
dans  la  quantité  d'alcool  strictement  nécessaire,  avec 
un  faible  excès  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et 
d'acétate  de  sodium,  on  observe  au  bout  do  quelques 
heures  la  formation  de  cristaux  de  //sci/do-ioiioiir- 
irarbdzon r , C 4P'  = Az  — Az 1 1 — CO  — Azl D . Au 
bout  d'un  jour  le  rendement  atteint  2U  p.  lOt)  de  la 
pseudo-ionone  employée.  Cette  semicarbazone  est  un 
mélange  de  jilusieurs  isomères,  son  point  de  lusion 
oscille  entre  110  et  l i2^.  \lais,  ajirés  plusieui’S  cristalli- 
sations (Jans  l alcool,  on  arrive  toujours  a un  produit 
fondant  à 

On  ja’épai-e  la  juddiilo-iondiu'-ii-hrontopluhi i/l Injd ra- 
:<»u-  en  traitant  une  solution  de  pseudo-ionone 
dans  l'aci(Je  acétique  jiar  une  solution  acétiipie  de 
lO  p.  100  de  p-bromo|ibéuylbydrazine.  Cn  pi'éci[)itant 
[lar  l’eau,  on  obtient  une  huile  cpii  se  solidilie  dans 
un  mélange  réfrigérant.  Essorée  sur  de  la  porcelaine, 
cette  substance  ci'istallisc  dans  la  ligroïnc.  On  obtient, 
afirés  pliisiem-s  cristallisations,  des  cristaux  fusibles 
à I02-10'i"  ipii  ne  se  consei'vent  (pi'en  tubes  scellés. 

(•n  [icut  aussi  caractériser  la  pseiido  ionone  en  la 
transformant  en  innonr.  Il  suflil  iiour  cela  de  cbaulVcr 
le  [troduil  pendant  une  ou  deux  beures  avec  un  acidt^ 
moyennement  dilué,  l/ionone  s'idenlilie  ensuite  connm; 
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il  sera  dit  plus  loin,  jwir  cxoïnpic  au  tnoyon  do  sa 
})-l)Pomopli6riylliydrazorio  fusible  à 1 'i2- 1 ''(.‘j". 

On  a aussi  un  inoycb  sûr  de  reebercbe;  qualilalive- 
ment  la  itseudo-iononc  dans  sa  Iransfoi-mation,  jair 
l'acide  sulfurif|ue  concentré,  en  'yioiunu-  dont  la  serni- 
cai'bazone,  scj)arée  de  celle  de  l’a-Zo/ioar  par  cristalli- 
sations dans  l’alcool,  est  en  jjrisrnes  caractéristiques 
fusibles  à 148". 

L acide  iodhydrique  convertit  la  pseudo-ionone  en 
ionone,  puis  celle-ci  enun  hydrocarbure,  C'MI"*,  Viunhii- 
qui,  oxydé  par  le  permanganate  fournit  un  acide, 
ioniréfjènc-lrirarhni^'Kjiic,  dont  ïfinlnidrUh-  fond  à 214®. 
La  réaction  s’effectue  en  chaulfanl  pendant  dix  ou  douze 
heures  au  réfrigérant  à reflux  : 150  [larties  d’acide  iodbv- 
drique  (densité  = 1,7),  120  parties  d'eau,  2-3  parties  de 
phosphore  roug-e  et  30  parties  du  produit  à examiner. 
(3n  entraine  par  un  courant  de  vapeur,  on  extrait 
l’ionène  au  moyen  de  l’éther  et  on  le  rectifie  sur  du 
sodium  dans  le  vide.  On  le  traite  ensuite  en  présence 
de  1 eau  par  du  permanganate,  tant  que  celui-ci  se 
décolore  rapidement.  On  filtre,  on  concentre,  on  acidulé 
par  l’acide  sulfurique  et  on  extrait  au  moyen  de  l'éther 
l’acide  ionirégène-tricarbonique.  Celui-ci,  cristallisé 
dans  l’eau  bouillante,  perd  de  l’eau  vers  150®  et  se  trans- 
forme en  anhydride  fusible  à 214®. 

2“  Ionone.  — La  p-hromophénylhydrazine  est  un 
réactif  parfait  de  l’ionone.  On  la  fait  agir  sur  cette 
cétone,  en  solution  à 10  p.  100  dans  l'acide  acétique 
cristallisahle.  La  p-broinoplnhu/lhijdracone  ne  tarde 
pas  à se  séparer  sous  la  forme  de  cristaux  caracté- 
ristiques qui  fondent  en  général  à 13î)®,  après  avoir  été 
séchés  sur  des  jilaques  de  porcelaine  jioreuse,  et 
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î\  1 A'-? ■ 1 'i3“  après  un  nonilire  suffisanl  de  cristallisalions 
clans  l'alcool  (1). 

La  roclierclie  de  l'ionone  peut  encore  être  ell'ecliiée 
comme  celle  de  la  pseudo-ionone,  en  caractérisant 
\'h)iu'‘ni‘  et  V(tri(h‘  nn}ui(lr()-U)n\n‘<i(‘ni‘-lviravb()n\qu(\ 
fusible  à 21  i“. 

Eidin  on  la  caractérisera  en  la  dédoublant  en  ses 
deux  modilications,  l’x  et  la  p-ionone  et  idenliliant  cette 
dernière  par  sa  semicarbazone  qui  s’obtient,  «lans'  ces 
conditions,  assez  facilement  à l’état  cristallisé.  Il  ne 
faut  cependant  pas  que  l’ionone  dont  on  pai't  contienne 
des  impuretés  à côté  des  deux  tonnes  isomériques  ; a et 
p-ionone. 

a et  p-ionone. 

L’ionone  du  commerce  contient  deux  modifications 
isomériques  de  cette  cétone  : l’une  a été  désignée  sous 
le  nom  d’x-ionone,  elle  se  forme  en  quantité  (irédomi- 
nante  lorsqu’on  isomérise  la  pseudo-ionone  par  les 
acides  dilués;  l’autre,  apjielée  p-iononc,  prend  nais- 
sance en  proportion  plus  considérable  que  la  modilica- 
tion  x lorsque  l’isomérisation  est  clfecluée  à l’aide 
des  acides  concentrés.  Nous  allons  passer  en  revue 
les  piincijiaux  déiivés  jiarliculiers  à cbacune  des  deux 
modilications. 

p-io.NONE.  — Les  conditions  d’isomérisation  de  la 
pseudo-ionone  favorables  à la  formation  de  la  p-ionone 
ont  clé  iridii|uées  ]ilus  baul.  Nous  n’y  reviendrons  pas. 
La  réaction  à laquelle  nous  faisons  allusion  (isoméiisa- 
tion  [lar  l’acide  sulfuriipie  concentré)  étant  ell'ecluéc, 

(1)  Tik.m,\.n.n,  l).  Chem.  Ges.,  X.WIll,  17.54. 

15. 
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Oïl  sépare  le  produit  distillant  entre  IHô  et  l 'iô®  sous 
18  millimètres.  Pour  en  éliminer  IVionone,  on  le  dis- 
sout dans  l’alcool  et  on  additionne  cette  solution 
alcoolique  d’une  solution  aqueuse  renfermant  un  lég-er 
excès  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  d’acétate  de 
sodium.  La  semicarbazonc  de  la  ji-ionone  se  dépose 
bientôt  ; celle  de  l’a-ionone  est  plus  soluble  et  cristal- 
lise difficilement,  on  l’élimine  donc  aisément  [lar  cris- 
tallisations répétées. 

La semicarbazone  de  la  ji-ionone  est  décomposée  par 
la  quantité  théorique  d’acide  sulfurique.  La  réaction 
commence  à froid.  On  ajoute  de  l’eau,  on  épuise  au 
moyen  de  l’éther,  on  évapore  le  dissolvant  et  l'on  rec- 
tifie dans  le  vide  la  p-ionone  ainsi  obtenue. 

Elle  bout  à 127-128°, 5 sous  10  millimètres,  à IS'i®,."!- 
135",5  sous  14'””,5  et  à 140°  sous  18  millimè- 
tres. Densité  = 0,940  à 17°.  Indice  de  réfraction 
On  =1,521.  Son  odeur  est  très  peu  différente  de  celle  de 
l’a-ionone  et  de  l’ironc. 

nnone-H(‘  m trm'ba  :on(’ . — Grandes  aig’uillesaplalies 
fusibles  à 148-149°,  jaunissant  rapidement  à l'air. 

lonone- i)-b)'oinopliéiiijlliij<lra:one.  — S’obtient 
comme  il  a été  dit  àprojios  de  l'ionone  ordinaire.  Elle 
est  plus  soluble  dans  les  dissolvants  usuels  que  le  dérivé 
correspondant  de  l’a-ionone.  Fond  à 11.5-110°.  Cristal- 
lise dans  laligToïne  en  tables  rectangulaires,  tandis  que 
le  dérivé  correspondant  de  l’a-ionone  se  présente  sous 
la  forme  de  longues  aiguilles. 

^-lononoxime.  — S’obtient  par  la  méthode  habituelle. 
Liquide  incristallisable  qui,  chaulfé  pendant  plusieui’s 
heures  avec  1 molécule  d’acide  monochloracétique  et 
2 molécules  de  potasse  caustiijue,  donne  rf/c/r/cp-/o»o;<o- 
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.jci»ificeli(/ii(\  cristallisant  dans  la  ligroine  en  ])aillelles 
fusibles  à 103®. 

llyilra;one  de  la  ^-ionone.  — Elle  prend  naissance 
t|uand  on  traite  la  jî-ionone  en  solution  alcoolique 
faible  par  le  sulfate  d'hydrazine  et  1 acétate  de  sodium 
en  présence  d’un  peu  d'acide  acétique.  .Vprès  cristalli- 
sation dans  l’alcool  bouillant,  elle  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  rhombiques  fusibles  à lÜi-105®. 

lonène  correspoiuldiit  à ht  ^-ionone.  — Il  est  identique 
à celui  obtenu  avec  l’iononc  ordinaire. 

ï-iONONE.  — Pour  obtenii’  l’a-ionone,  on  part  de 
l’ionone  du  commerce  dont  on  extrait  la  p-ionone  au 
moyen  de  sa  semicarbazone.  Des  eaux  mères  riches 
en  semicarbazone  de  l’a-ionone  on  régénère  l’ionone. 

L’ionone  ainsi  obtenue  ne  renferme  plus  que  de 
petites  quantités  de  fi-ionone.  On  la  transforme  en 
oxime  qui,  abandonnée  à elle-même  à basse  tempé- 
rature, laisse  déposer,  au  bout  d’un  certain  temps,  des 
cristaux  d’x-iononoxime.  Ou  purifie  ceux-ci  par  cristal- 
lisation dans  la  ligroine  refroidie  à — iü  ou  — 20®.  Ils 
fondent  alors  à 80-00“  et  régénèrent  l’a-ionone  sous 
l’action  de  l’acide  sulfurique  dilué. 

L’x-ionone  possède  une  odeur  de  violette,  un  peu 
[)lus  fine  même  que  celle  de  la  [i-ionone.  Elle  bout  à 
123-12i“  sous  11  millimètres,  à 134-130“  sous  17  milli- 
mètres. Densité  — 0,032  à 20".  Indice  de  réli'action 
ri„  = 1,4080. 

■x-itnione-iiemirfirlttt^oiu’.  — Plus  soluble  dans  la 
ligroine  que  la  modilication  [1.  Cristallise  dans  le  ben- 
zène chaud  ou  dans  un  mélange  de  benzène  et  de 
ligroine.  .Ne  ciâstallise  pas  dans  l’alcool.  Kond  à 
107-108“. 
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d.-i()7i(»i(‘-i)-l))-())iiiii)li{>n!illnjilr(i:(nn-.  — Sft  rnniollit  k 
1:55®  pour  fonrlro  nelLcrnonl  <ï  [VZ-WA”. 

— Fond  à 80-00".  [jarith;  •L-ihntmo.rA ■ 
macél'Kinr  fond  à 08-00",  ai)rès  crislallisation  dans  la 
ligToïne. 

lonènc.  — Identique  à celui  fourni  pai-  rionone  ordi- 
naire et  la  [Ü-ionone. 

Transformation  de  L’a-ioNO.NE  en  Jj-ionone,  et 
INVERSEMENT.  — L’a-iononc  se  transforme  en  la  niodi- 
lication  p sousl  influence  de  l’acide  sulfurii|ue  concentré. 

La  p-ionone  se  convertit  en  a-ionone  par  ébullition 
avec  tapotasse  alcoolique,  mais  il  se  jiroduit  toujours, 
dans  cette  réaction,  des  matières  résineuses. 

Exemple  de  recherche  analytique  de  la  pseudo-ionone 
et  de  l'ionone. 

En  1800,  MM.  Frilzsche  et  G’"  ont  pris  un  brevet 
])Our  la  fabrication  d’un  produit  qu’ils  ont  appelé 
«'  essence  de  violette  artificielle  »,  et  qui,  d'après 
M.  T iemann  et  d’autres  savants,  n’est  autre  chose  que 
l’ionone.  La  question  devait  évidemment  ne  point 
rester  sur  le  terrain  purement  sçientifique,  des  discus- 
sions n’ont  pas  tardé  à s’eng-ag-er  desquelles  a jailli  une 
vive  lumière.  L’étude  des  produits  que  MM.  Fritzsche 
et  C"  appellent  « pseudo-essence  de  violette  » et 
« essence  de  violette  » a donné  lieu  à d'importantes 
recherches  analytiques  et  nous  oifre  aujourd'hui  un 
excellent  exemple  d’identification  de  Lionone  et  de  la 
pseudo-ionone. 

11  y a donc  lieu  de  sig-naler  ces  produits,  de  discuter 
leurs  modes  de  jiréjiaralion  et  leur  nature  chimique, 
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^’oici  la  dcscriiilion  du  ]»roccdé  de  pi’éytaraüon  de 
r « essence  do  violetlo  arlilicielle  » : 

On  dissout  1 kiloycamnie  d'acétone  et  de 

citral  dans  d'alcool.  On  ajoute,  en  ayant  spin 

d'agiter,  1 litre  d’une  solution  concentrée,  l'raîche- 
ment  liltrée  et  claire,  de  chlorure  de  chaux;  la  niasse 
s’échaulVe,  on  la  soumet  à l’ébullition  au  réfrigérant 
ascendant  pendant  six  heures  environ.  Après  refroi- 
dissement on  ajoute  10  litres  d’eau,  on  décante  l’huile 
qui  se  réunit  à la  surface,  on  en  élimine  l’excès 
de  citral  et  d’acétone  au  moyen  d’un  courant  do  vapeur 
d’eau,  puis  on  la  fait  houillii-  pondant  un  jour  au  moins 
avec  5 litres  d’une  solution  étendue  de  chlorure  de 
fer  de  densité  environ.  Le  [iroduit  obtenu,  séparé 
de  la  solution  de  chlorure  de  fer,  est  purifié  par  la 
vafieur  d’eau.  Le  citral  peut  être  remplacé  par  unè 
quantité  double  d’essence  de  lemon  grass,et  le  chlorure 
de  chaux  ])ar  une  solution  aqueuse  de  bioxyde  de  ha- 
ryum . 

I)ans  la  première  phase  de  la  l'éaction  on  obtient  la 
« pseudo-essence  de  violette  »,  qui  se  transforme  en 
« essence  de  violette  » dans  la  deuxième  phase. 

Des  brevets  ont  été  pris  pour  la  séparation  des  pi'é- 
tendues  aldéhydes  multiples  de  l’essence  <le  lemon 
g'rass.  Cette  question  a été  élucirlée  ]ilus  haut. 

En  outre,  la  méthode  de  pré|)ai'ation  île  la  « jrseudo- 
■essencc  de  violette  » que  nous  venons  de  décrii'c  a reçu 
la  mofliti(;ation  suivante: 

On  chaulh;  de  1’  « aldéhyde  citriodorique  » ou  de 
r « allolémorial  » avec  de  l’acétone  et  une  solution  de 
■chlorure  rie  chaux  en  ajoutant  la  (piantité  voulue  de 
nitrate  de  cobalt,  jrour  riue  vers  la  (in  de  l’opération  la 
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réaction  soit  aussi  neutre  que  possible.  La  « eitriodory- 
liclènc-acétone  » ou  1’  « aIlolémoriylidéne-a/;étone  « 
sont  transformées  en  cétones  cycliques  correspondantes 
au  moyen  de  l’acide  sulfurique  concentré  par  e.xernple, 
ou  bien  par  une  solution  aqueuse  de  bisulfate  de  sodium, 
ou  encore  d’une  solution  d’acide  arsénieux. 

M.  Ziegler  (1)  prétend  que  la  « pseudo-e.ssence  de 
violette  » est  diflérente  de  la  pseudo-ionone  et  que  le 
produit  désigné  sous  le  nom  d’ « essence  de  violette  » 
est  distinct  de  l’ionone,  appuyant  son  affirmation  sur 
la  présence,  dans  l’essence  de  lemon  grass,  d'aldéhydes 
différentes  du  citral.  Nous  sommes  fixés  sur  ce  point; 
il  suffit  de  nous  reporter  à ce  qui  a été  dit  à propos  du 
citral. 

Si  l’on  admet,  avec  M.  Tiemann,  que  l’essence  de 
lémon  grass  ne  contient  pas  d’isomère  chimique  du  citral, 
il  faut,  pour  que  la  dénommée  « essence  de  violette  » soit 
diflérente  de  l’ionone,  que  les  mécanismes  des  prépa- 
rations de  ces  corps  soient  différents.  C’est  ce  que  nous 
essayerons  de  voir  bientôt. 

Si,  par  contre,  on  admet,  avec  M.  Bouveault.  que 
l’essence  de  lemon  grass  renferme  deux  citrals  ne  dilfé- 
rant  que  par  la  position  d’une  double  liaison,  on  est 
forcé  de  reconnaître  que  le  mélange  de  deux  citrals, 
dont  l’un  est  beaucoup  plus  abondant  que  l'autre, 
donne  toujours  de  l’ionone.  M.  Dœbner  a fait  la  juste 
remarque  que  la  solution  de  chlorure  de  chaux,  avant 
de  provoquer  la  condensation  du  citral  et  de  l'acétone, 
se  décompose  en  présence  de  l’acétone  et  de  l'alcool  en 
chloroforme,  chlorure  de  calcium  et  Injdratc  dr  rnl- 

(1)  ZcROLER,  Journ,  prakl.Chem.  {‘1),  LVIII,  493. 
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ritaii.  ()n  est,  par  conséqueiil,  fort  tenté  de  conclure 
que  la  condensation  s’elléctue  g'ràce  à la  présence  de 
cet  hydrate  alcalino-terreux,  c’est-à-dire  qu’on  retombe 
sur  le  procédé  Tiemann  et  Krliger. 

En  outre,  M.  Tienuinn  a constaté  que  le  nitrate  de 
cobalt  a pour  ell'etde  diniinuer  la  ])roporlion  d’hydrate 
de  calcium  ; si  l’on  en  emploie  une  quantité  suffisante 
pour  qu’il  ne  se  forme  plus  de  ce  dernier  corps,  ou  bien 
si  l'on  transforme,  au  fur  et  à mesure  de  sa  formation, 
l'hydrate  de  calcium  en  carbonate  de  calcium,  ni  le 
ci  Irai,  ni  la  portion  aldéhydique  de  l’essence  de  lemon 
g-rass  ne  se  condensent  avec  l’acétone. 

M.  Zieg'ler  a voulu  donner  plus  de  valeur  à son 
argumentation  en  signalant  des  différences  entre  les 
constantes  physiques  de  la  « pseudo-essence  de 
violette  » et  de  1’  « essence  de  violette  artificielle  » et 
celles  delà  pseudo-ionone  et  de  l’ionone. 

De  faibles  dilférences  entre  les  points  de  fusion  des 
semicarbazones  et  des  p-bromophénylhydrazones 
correspondantes  ont  été  signalées  aussi  par  le  môme 
auteur. 

lleproduisons  d’ailleurs,  en  regard  les  unes  des 
autres,  les  propriétés  indiquées  par  M.  Ziegler  pour  la 
«•  pseudo-violette  » et  1’  « essence  de  violette  artifi- 
cielle »,  ainsi  que  les  proj>riétés  de  la  pseudo-ionone  et 
de  l'ionone  : 


Pseutio- 

Psemlo- 

violette. 

ionouo. 

l’oint  (l’éLullition  sous  12""” 

IA.i-170" 

133-l'i,-)" 

Oensité  A 20" 

0,S‘.)8 

0,00» 

Indice  de  réfraction  

Point  de  fusion  de  la  niodificulion  lu  pins 
facilement  accessible  de  la  scmi-carba- 

1 , ô 7 

l,527â 

zone 

143® 

112® 
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II 


Densité 

Indice  de  réfraction  jii, 


A Ijo.  0,052 
1,512 


A 20‘.  0,0351 
1,507 


Point  de  fusion  de  la  semicarba- 
zoue ]/,2o 


Point  de  fusion  de  la  /j-bromo- 
phéuylhydrazoue l'iG® 


138“  IS8® 

PremiïTe  fractiou 
de  l'a-ioiiouc.  de  la  ^-ionODe. 

Ilô-nCo 


Essence  de  violette 

artificielle.  louou**. 

Point  d'ébullition.  \ [T"°"  Sons  10—  . 120-128® 

/ Sous  760™”.  271-273®  Sous  7i>r>“",  2.>4"2.^* 


La  fdut  accessible 
de  r«-ionoiie.  de  la  ii-ionoDe. 


D’après  M.  Tiemaiin,  tandis  que  l'ionone  et  la 
pseiido-ionone  sont  des  individus  chimiques,  l’essence 
de  violette  artificielle  et  la  pseudo- violette  ne  sont 
autre  chose  que  leâ  produits  bruts  de  la  réaction. 

En  outre,  si  l’on  se  souvient  c[ue  les  cétones  non 
saturées  se  transforment  facilement  en  polymères;  si 
l’on  considère  que  suivant  la  façon  dont  elle  a été  pré- 
parée, l'ionone  renferme  des  proportions  variables  des 
deux  modifications  a et  p dont  les  propriétés  physiques 
sont  un  peu  dillérentes;  si  enfin  on  ajoute  que  la  déter- 
mination du  point  de  fusion  de  l'a-ionone-p-bromophé- 
nylhydrazone,  composé  bien  caractéristique  de  l'ionone, 
mais  très  instable,  présente  certaines  difficultés,  on 
admettra  aisément  avec  M.  Tiemann  que  les  nombres 
indiqués  par  M.  Ziegder  sont  loin  de  constituer  des 
arguments  solides  en  faveur  de  la  non-identité  entre 
la  j)seudo-violette  et  la  pseudo-ionone.  Ils  indiquent 
au  contraire,  d'après  AI.  Tiemann,  que  la  pscudo-iononc 
est  la  partie  essentielle  de  la  « pseudo-violette  »,  et 
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rionone,  la  partie  esscnlielle  de  1’  « essence  de  vio- 
letle  arlilicielle  ». 

D'ailleurs,  M.  Tieniann  a préparé  une  rpianlilé  no- 
table de  « pseudo-violeltc  » en  <suivnnt  les  indications 
des  brevets  de  MM.  Frilzsclie  et  (F%  c’est-à-dii'e  i>ar 
condensation  de  l’acétone  avec  le  citral  de  l’essence  de 
lemon  «râss,  en  présence  d’une  solution  de  chlorure 
de  chaux  comme  a;»eut  de  condensation.  Il  a trans- 
formé ensuite  le  piroduit  obtenu  en  « essence  de  violette 
artificielle»  au  moyen  d’une  solution  aqueuse  de  bisul- 
fate de  sodium. 

Nous  avons  vu  que  l’isomérisation  peut,  d’ajn’ès  les 
brevets  Fritzsche,  s’ellcctuer  au  moyen,  soit  du  bisul- 
fate de  sodium,  soit  de  l’acide  arsénieux,  soit  du  chlo- 
rure ferrique.  Celui-ci  se  décompose  en  donnant  de 
l’acide  chlorhydrique,  lorsqu’on  le  chaullé  avec  des 
substances  organiques.  L’action  de  ces  agents  a été 
étudiée  par  M.  Tiemann,  rpii  a monti'é  que,  sous  l’in- 
lluence  des  acides,  la  pseudo-ionone  se  transforme 
toujours  en  ionone. 

Cette  remarque  faite,  décrivons  les  jjroduits  ol)tenus 
par  M.  Tiemann  en  suivant  les  indications  des  brevets 
Fiitzsche  : 

La  <<  pseudo-violette  » brute  se  présente  sous  la 
forme  d’un  licpiide  Jaunâtre  dislillant  entre  l.T)  et  1()5“ 
sous  [T>  millimétrés,  de  densité  égale  à O, (S!)!).  Son  acti- 
vité optique,  fl’ailleurs  variable,  est  ilue  à la  pré.sence 
de  substances  étrangères. 

La  sernicar'bazone  obtenue  avec  cette  « ])seudo-vio- 
lette  » [rresentejes  propriétés  du  mélange  de  scmicai- 
bazoriesrpi  on  obtient  r’i  [rarlii’  de  la  [rseudo-ionone.  Par* 
erislallisation  dans  le  benzène,  la  ligroïno  et  l’idcool. 
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on  arrive  à la  semicarl)azone  <Je  la  [»seudo-ionone,  qui 
fond  à 142®. 

Des  semicarbazones  cristallisées,  on  peut  régénérer, 
au  moyen  de  l’acide  sulfurique  en  solution  alcoolique, 
la  pseudo-ionone  inactive,  bouillant  à 145-147»  sous 
13  millimètres,  de  densité  0,8984  à 20»,  d’indice  de 
réfraction  =::  1,5335. 

On  arrive  au  même  produit  inactif  en  purifiant  la 
« pseudo-violette  » par  le  bisulfite  de  sodium. 

M.  Tiemann,  pour  compléter  l’identification  avec  la 
pseudo-ionone  de  la  partie  essentielle  de  la  « pseudo- 
violette »,  a transformé  celle-ci  en  p-ionone  par  la 
méthode  connue.  Il  a obtenu  un  rendement  de  50  p.  100 
et  caractérisé  la  p-ionone  par  sa  transformation  en 
semi-carbazone  fusible  à 148». 

Traitée  par  l’acide  iodhydrique  elle  phosphore  rouge, 
la  « pseudo-violette  » a fourni,  avec  un  rendemeni  de 
50  p.  100,  de  l’ionène  que  l’oxydation  au  moyen  du 
permanganate  de  potassium  d’abord,  de  l’acide  chro- 
mique  et  de  l’acide  sulfurique  ensuite,  a transformé 
en  acide  ionirégène-tricarbonique.  L’anhydride  de  cet 
acide  fond  bien  à 214». 

Quant  à F « essence  de  violette  artificielle  » préparée 
d’après  le  brevet  Fritzsche,  elle  bout  à 130-150®  sous 
15  millimètres  en  laissant  un  résidu  de  10  p.  100.  Sa 
densité  à 20»  est  de  0,9301.  Elle  renferme  encore  de 
notables  quantités  de  pseudo-ionone  qu’on  peut  éliminer 
par  une  courte  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  qui 
résinifieplus  rapidement  la  pseudo-ionone  que  Fionone. 
Le  produit,  entraîné  ensuite  par  la  vapeur  d’eau,  bout 
à 130-139»  sous  15  millimètres  et  possède  une  densité 
de  0,939  à 17».  L'ionone  commerciale,  traitée  de  la 
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même  façon,  bouillait  ensuite  à la  même  température 
et  avait  i)our  densité  U,!)d'i()  à 20“. 

M.  T ’iemann  conclut  que  1’  « essence  de  violette  arti- 
liciellc  » renferme,  comme  partie  principale,  de  l’ionone. 
11  ajqinie  d'ailleurs  son  afiirmation  sur  d’autres  faits  que 
nous  allons  relater. 

Le  produit  obtenu  en  traitant  la  « violette  artificielle  » 
par  la  j)-bromophénylhydrazine  en  solution  acétique  a 
été  additionné  de  beaucou])  d'eau,  })uis  épuisé  au  moyen 
de  l'éther  et  la  solution  élhérée  lavée  à l’eau.  Le  résidu 
de  l'évaporation  de  l’éther  a été  soumis  à l’action  d’un 
courant  de  vapeur  d’eau  pour  éliminer  les  inq)uretés 
volatiles. 

ÜU  grammes  d’  « essence  de  violette  artificielle  » 
rléviant  de  — 2"  ont  abandonné,  par  ce  traitement, 
(i  grammes,  soit  12  p.  100  d’une  huile  dénuée  de  toute 
odeur  de  violette  et  ne  renfermant  plus  aucune  quantité 
appréciable  de  protluit  cétonique.  Cette  huile  déviait 
de  — 12“  (1  = iOO  millimètres),  elle  était  constituée 

f)resque  exclusivement  j)ar  des  terpènes  actifs. 

Pour  séparei'  les  cétones  contenues  dans  1’  « essence 
de  violette  » et  pour  les  caractériser,  M.  Tiemann  a 
préféré  passer  par'  l’intermédiaire  des  sernicarlrazones, 
régénérant  plus  facilement  ces  cétones  que  ne  le  font 
les  p-broiitophénylhydrazones. 

•V  cet  etfet,  on  dissout  ÔO  grammes  d’ « essence  de 
violette  artiticiclle  » avec  'lO  gi'ammes  de  chloi'hydi'ate 
'le  semicai'bazide  et  0(1  grammes  d’acétate  de  sodium 
'Jans  de  1 alcool  dilué.  Ait  bout  de  vingt-ipiatrc  hciu'es, 
le  pr'O'Juit  de  la  l'éartion  est  additionné  de  beaucoiqi 
d’eau,  [)uis  épuisé  au  moyen  de  l'éthei'  et  l’extrait  élhéi'é 
lavé  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium.  Le 
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l’ésidu  (Je  1 évnpoj’ulinfi  de  r('*llier  est  soumis  à l’îiolioii 
eidraiiiaide  de  la  vnpeiif  fl’eau.  ( >n  recueille  ainsi 
11  grammes  (22  p.  100  d’un  lirpiidc  renfermant  encore 
des  traces  d'ionone,  driviant  de  — 10"  40' pour  ItKimilli- 
mètros  et  renfermant  di'js  lors  la  totali((*  des  terpênes 
actifs  contenus  dans  l’essence  de  violette. 

Les  semicarbazones  huileuses,  entraîm';es  par  la 
vapeur  d’eau,  dédoublées  par  l’acide  sulfurique  on  pré- 
sence (Lalcool,  donnent  un  mélang-e  inactif  d'ionone  et 
de  pseudo-ionone,  00  p.  100  du  poids  de  1’  « essence  de 
violette  » employée. 

On  détruit  par  la  potasse  alcoolique  la  pseudo-ionone 
et  on  entraîne  par  un  violent  courant  de  vajieur  d’eau 
la  cétone  inaltérée.  On  recueille  alors  de  l’ionone  pres- 
que pure,  bouillant  vers  130-135"  sous  15  millimètres 
de  densité  0,038  à 20",  d’indice  de  réfraction  Uo  =1,“)<375. 

La  séparation  du  mélange  inactif  d’ionone  et  de 
pseudo-ionone  à partir  de  1’  « essence  de  violette  peut 
aussi  s'elfectuer  au  moyen  du  bisultite  de  sodium. 

Pour  démontrer  d’une  fa(jon  plus  rigoureuse  (jue 
l’ionone  constitue  la  partie  importante  de  1’  « essence 
de  violette  »,  M.  Tiemann  y a recherché  directement 
les  modifications  a et  p de  l’ionone;  il  a oxydé  ensuite 
rionène  qui  en  dérive,  le  transformant  ainsi  en  acide 
ionirégène-tricarbonique,  puis  en  anhydride  de  cet 
acide. 

L’a-ionone  peut  être  isolée  en  passant  par  l’inter- 
médiaire de  la  p-bromophénylhydrazonc  fusible  à 142- 
143".  Pour  cela  on  dissout  1’  « essence  de  violette  »*dans 
six  fois  son  poids  d’acide  acétique,  et  on  ajoute  un  excès 
de  solution  concentrée  de  p-bromopbénylhydrazine 
dans  l’acide  acétique.  Au  bout  d'une  demi-heure  on 
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recueille  les  cristaux  forinés,  ou  les  lave  avec  une 
petite  iiuaiililé  (l'acide  accti(iue  et  on  les  S(!'clie  l'apide- 
iiieut  sur  une  jilaque  iioi’cuse  a la  leiu|tcralurc  ordi- 
naire. Le  id'oduit  est  purifié  ensuite  pai'  deux  crisifdli- 
sations  dans  la  li.e-roïne  et  dans  l'alcool,  il  tond  alors  a 
l'12-l'id'’  et  possède  la  l'ornui  cai’acléi'isti(iuc  de  la- 

ionone-p-1  (i'onio[)hény  I 11  ydi'azonc . 

Laiirésence  de  la  [i-ionone  jieulêfre  déinonlrée  d'une 
l'acon  i-apido  et  coniplijlc  en  passant  par  rinfcrmédiaii'e 
de  la  ^5-ionone-seinicarliazonc,  rusildeà  1 'i<S“.  Toutefois, 
r - esseuccde  violellc  artilicieile  » l'enfernie  à caMé  des 
X et  |ï-ionones,  des  lerpèncs  et  de  la  |)Scudo-i(jnone, 
cette  dernii’i'C  rendant  tri'S  difticile  la  ci'istallisation 
des  seniicarliazoncs  de  l'z  et  de  la  [’i-ionone.  Il  y a pai‘ 
consé(iuent  intéi'cl  à délniirc  tout  d'abord  la  pseudo- 
ionone  en  cliaunanl  (pielipic  temps  le  ]»rodnit  avec  de 
la  potasse  îdcooliipie  et  séparant  ensuite,  |iar  nn  fort 
coui'cant  de  vapeur,  les  autres  parties  constituantes  de 
r « essence  de  violette  « d'avec  la  pseudo-ionone  l ési- 
nifiéc. 

L'  <<  essence  de  vioielte  » ainsi  ti-aitée  dnnne  nn 
niélan^'-e  de  semicai-bazones  fondant  à 1 K')"  après 
cristallisalidU  ii  froid  dans  la  li^iTOïne.  d'rois  nouvelles 
cri^talli^alinns  dans  l'alconl  permeltcnt  d'obtenir  de 
la  S-ionone-scinicarbazone  fondaid  d'une  faijon  régulière 
il  l'iS». 

I-jitin.  en  chauM'iud  .bll  ^rannnos  d'  c cssenci'  de 
violiTle  ■>  pendaid  (piinze  heures  avi'c,  de  l'acide  indby- 
ili'iipic  cl  du  pbiopbore  ron^e,  M.  'rieinann  a obtenu 
envii'on  2U  ^rannnes  d'ionène  brut  (pii,  oxyd(''s  d'aboi'd 
par  le  peiniaimanate  de  |)Otassiuin,  ensnilc  pai'  le 
inèlange  (•bi’Oini(pie,  ont  donné  de  notables  (pianlilès 
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il’ncido  ionirégèrie-lncarljoniquo 
dail,  à 2\h°. 


doni  i'anliydfide  fou-  ^ 


M.  liemaiin  corudul  de  cos  expf'îricnces  mulliples  c( 
rigoureuses  que  J’ionone  consliluo  la  parfie  essen- 
tielle de  r a essence  de  violette  artificielle  ».  Nous  avons 
tenu  a les  déerire  tout  au  long  pour  donner  un  exemple 
d analyse  dans  lequel  se  trouvent  réunis  tous  les  cas 
intéressants  : étude  des  circonstances  de  formation 
d une  essence  de  violette,  recherche  et  purification  de 
Ifi  ps6udo-ionoriG  Gt  dG  l'ionoriG. 

Applications  de  l’ionone.  - L’ionone,  grâce  à 
son  odeur  exquise  de  violette,  est  très  employée  pour 
renforcer  le  parfum  de  la  violette  naturelle  avec  laquelle 
elle  donne  un  suave  bouquet. 


Au  point  de  vue  économique,  on  peut  faire  une  fort 
intéressante  remarque  : la  découverte  de  l'ionone,  pro- 
duit dont  l'emploi  est  très  considérable,  n'a  nullemeni 
porté  pré  judice  à la  culture  de  la  violette  dans  le  dépar- 
tement des  Alpes-Maritimes.  Cette  culture,  en  ellèt  a 
pu  s’étendre  depuis  189;l  sans  préjudice  pour  le  prix 
de  vente  de  la  Heur.  Il  faut  donc  admettre  que  l'écou- 
lement de  l’ionone  entraîne  celui  de  la  violette  natu- 
relle, les  deux  produits  se  complétant  mutuellement 
d’une  laçon  merveilleuse  (1). 

Le  Biillelin  seincsiriel  de  MM.  Schimmel  et  C' 
mentionne  un  certain  nombre  de  mélanges  à base 
d ionone  qui  ont  été  lancés  dans  le  commerce  sous  les 
noms  les  plus  divers  et  les  ])lus  fantaisistes  : 


(I)  Nous  devons  cependant  faire  remarquer  que  le  prix  des  vio- 
lettes a été  très  bas  en  I8!)9  et  fort  peu  rémunérateur  pour  les 
cultivateurs  qui  u’avaient  pas  de  contrat  avec  les  fabricants  de 
niaticres  premières  pour  la  parfumerie,  dette  pénible  situation 
a été  créée  par  riiuportation  de  violettes  italiennes. 
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Violcttol.  — MiMange  de  : 

lononc P‘  100 

Aldéhyde  salicylique Uü  — 

Florriilino/.  — Mélange  de  : 

lonone 20  p.  100 

Acides  gras  (probablement  acides  palmi- 
tique et  stéarique) 80  — 

Crisidi/.r  tl’i'oiwitr.  — Ce  produit,  par  ébullition  aveo 
l’eau,  perd  toute  odeur  de  violette  pour  acquérir  celle 
du  musc  artificiel.  La  recherche  de  l’azote  par  trans- 
formation en  bleu  de  Prusse  a fourni  des  résultats 
positifs.  ChautVé  avec  du  sodium,  le  produit  a donné 
lieu  à une  détonation,  ce  qui  permet  de  conclure  à la 
présence  de  produits  nitrés.  L'antifébrine  ne  fait  point 
partie  du  mélange. 

11  semble  donc  (pie  les  soi-(iisant  « cristaux  d’io- 
none  » aient  été  obtenus  en  faisant  cristalliser  un  musc 
artificiel  dans  fionoue. 

Vio/rf/i^  roiirrèlr.  — Sous  ce  nom,  on  a trouvé  dans 
le  commerce  américain  un  produit  coloré  artificielle- 
ment en  vert,  ipii,  dissous  dans  l’éther  de  jiétrole,  a 
laissé  déposer  des  cristaux  de  musc  artiliciel.  En  agi- 
tant ce  produit  avec  de  l’alcool  à <SU'’,  puis  (iltrant  la 
solution  froide,  on  a obtenu  une  licpieur  (pii,  addilionnée 
de  p-bromopbénylbydrazine,  a donné  naissance  à un 
firécipilé  jaune.  Après  cristallisation  dans  l’alcool  bouil- 
lant, la  substance  jirécipitée  a donné  des  houppes 
transparentes  fusibles  à lôt)''.  Le  princijie  odorant  était 
donc,  non  pas  riononc,  mais  bien  l'irouc.  Le  pi'oduit 
était  constitué  jiar  un  mélange  de  corps  gras,  d’essence 
d'iris  et  de  musc  artiliciel. 


CHAPITRE  VI 
OLIDES 

Le  seul  représentant  de  ce  g’i'oupe,  intéressant,  au 
point  de  vue  de  la  parfumerie,  est  la  cournarine,  dont 
nous  allons  immédiatement  entreprendre  l’élude. 

COUMARIXE, 

Etat  naturel.  — La  cournarine,  long-temps  confon- 
d;.ie  avec  l’acide  benzoïque,  se  trouve  à, l’état  naturel 
dans  la  lève  tonka,  fruit  du  Di ]>l(‘rix  odorala  ys'ûû  1 , 
dans  les  fleurs  de  mélilot(2),  dans  l’aspérule  odorante  2 , 
AnthiKcanl hnmodorahnn  (i),  dans  lesfeuilles  de 
lahara  (5),  dans  les  feuilles  d’*lrc/Y/.s-  (iiiJlii'oitoiiliorfi  fer- 
mentées (Cauvet),  dans  les  fi-uits  de  la  plante  qui  four- 
nit lé  baume  du  Pérou  {Mi/ro.njlon  Pcrciræ  Ivlotsclb  . 

C’est  Guibourt  ((})  qui  a reconnu  la dilférence entre  la 
cournarine  et  l’acide  benzoïque. 

Extraction.  — On  peut  extraire  la  cournarine  des 
fèves  tonka  ; jiour  cela,  on  les  coupe  en  i)elilcs  tranches 
et  on  les  traite  ]>ar  l’alcool  à 80  p.  100  à l’ébullition. 

(I)  lîouu.AY  et  Bournox,  Herz.  Jahresb..  .XIV,  .311. 

(2;  Güiu-emkttr,  Journ.  de  ]’liarm.,  I83j,  172. 

(.3)  Koss.mann,  Journ.  de  l’/iarm.  (3).  V,  3!)3. 

(4)  Bi.kiutreü,  Ann.  Chem.,  LIX,  177. 

(5)  Güiii.EV,  Journ.  de  l’hann.  (3),  XVII,  34S. 

(G)  Guiuouh'I',  Uist.  nul.  des  drogues  simples,  III,  351. 
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Après  un  long-  conlacl,  oa  liltre,  on  épuise  encore 
une  Ibis  le  résiduel  on  le  fait  crislalliser. 

Industriellemenl,  c’est  des  feuilles  du  Lialrix  odora- 
thsimn  extrait  la  couniarine. 

Le  l.ialrixodorntissiina,  appelé  en  Amérique  « Dcer 
tongue  »,  croit  en  Virg-inie,  en  Floride  et  dans  la 
Caroline.  Des  quantités  considérables  de  feuilles  de 
celle  jjlanle  s’étaient  accumulées  à New-York  et  à 
llamboui‘g-,  (pii  ne  lardèrent  pas  à s’épuiser,  aussi 
renconlre-l-on  actuellement  quelques  difficultés  à se 
procurer  la  matière  |)remière. 

L’exli'action  est  très  simple,  elle  s’ojière  à l’aide 
d un  (Jissolvant  volatil,  le  benzène  ])ar  exemple. 

Préparation.  — On  peut  jiréparer  artificiellement 
la  coumarine,  mais  les  méthodes  connues  actuellement 
ne  permettent  jjas  de  1 obtenir  à un  jiri.x  assez  Ijas  jiour 
être  employées  concurremment  avec  leprocèdéipii  con- 
siste à extraire  la  coumarine  du  Uah-ix  odorat issi ma. 

J rorrdr  l‘(>rh  in.  — M.  Perkin  (l)aindi(pié  un  mode  de 
pnjjiaration  consistant  à traiter  l’aldébyde  salicylique 
sodée  jiar  l’anhydride  acétique.  11  se  forme  de  l’aidé-- 
hyde  acétylsalicylique  qui,  en  perdant  une  molécule 
(Jean,  dorme  de  la  coumarine. 

L aldéhyde  .salicyliipie  sodée  est  traitée  |)ar  l’anhy- 
dride arrétique  (pii,  l•apidemcnl,  lui  fait  perdre  sa  cou- 
leur jaune  et  la  di.ssout  en  même  temps  (|iie  la  lein- 
péi'alm-e  s’élève.  Loi-s(pie  réchaufiément  diminue,  on 
fait  bomihr  le  mélange  pcndaid  (piefipics  instants,  puis 
on  I additionne  d’eau.  Une  huile  se  précipite.  On  la 
distille  et  l’on  recueille  lord  d’rdjoial  un  peu  d’anby- 


(1)  PErtKiv,  D.  Chem.  Gcs.,  VIII, 
CiiAHAHor.  — Pai'f  uius  artif. 
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(Ji-ido  acétique,  eiisiiile  de  l’aldéhyde  salicylique,  enfin 
vers  une  substance  cristallisant  par  refroidisse;- 

ment.  Ce  n’est  autre  chose  que  la  cournarine.  On  la 
purifie  par  comprc.ssion  entre  des  doubles  de  papier- 
filtre  et  cristallisation  dans  l’alcool. 

Procédé  Tinnann  et  ll(‘rzfcld.  — MM.  Tiemann  et 
Herzfeld  ont  apporté  au  jirocédé  Perkiri  une  heureuse 
modification.  Ils  chautrent  pendant  quelques  heures  au 
bain  d’huile  : 


Aldéhyde  salicylique -i  parties. 

Anhydride  acétique .s  — 

Acétate  de  sodium  sec S — 


Us  traitent  ensuite  par  l’eau  le  produit  de  la  réac-  | 

tion.  Une  huile  se  sépare  qui  renferme  de  la  couma-  i 

rine  et  un  acide.  On  l’extrait  au  moyen  de  l’éther  et 
on  agite  la  solution  éthérée  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  sodium  qui  enlève  l’acide.  On  met  en  liberté  .. 
cet  acide,  qui  n’est  autre  que  l’acide  acétyl-ortho-cou- 
marique,  en  acidulant  la  solution  alcaline.  ' 

• On  évapore  l’é'ther,  le  résidu  est  constitué  par  la  cou- 
marine  qu’il  suffit  alors  de  purifier. 

En  chaulfant  l’acide  acétyl-ortho-couraarique  au-  ' 
dessus  de  son  point  de  fusion  (1  'iG“  environ),  on  obtient  ; 
un  dégagement  de  vapeurs  d’acide  acétique  en  même 
temps  qu’une  huile  se  forme  qui,  débarrassée  de  l'acide  f] 
non  décomposé  par  agitation  avec  le  carbonate  de  -j 
sodium,  cède  à l’éther  de  la  cournarine. 

He/iiart/iic  de  M.  fieijchler.  — M.  Reychler{l.  a con-  ^ 
staté  que  lorsqu’on  fait  réagir  des  produits  bien  pui's  et  ^ 
qu’on  opère  à une  température  suffisamment  élevée,  ^ 


(1)  Revciii-Eh,  liull.  Soc.  chim.  (3),  XYII,  515. 
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lu  ivaclion  de  M.  Perldn  ne  |iai'uît  pas  exiger  la  pré- 
sence de  sel  alcalin,  ou  tout  au  moins  qu  il  est  possible 
d'oblenii'  synlhéliquemenl  de  la  coumarine  sans  I in- 
lei’venüon  de  la  moindre  Irace  d’acétate  de  sodium.  La 
coumarine  a pu  être  obtenue  en  ell'et  en  cbaudant 
<)l  grammes  d’aldéhyde  salicylique  avec  102  grammes 
d’anhydritle  acétique  en  quatre  tubes  scellés  à 180° 
pendant  six  heui’es,  et  soumettant  ensuite  le  produit  de 
la  réaction  à la  distillation  l'ractionnée. 

MoiIps  f/'ohtcn/ioii.  — M.  Ebert  a obtenu  la  cou- 
marine en  traitant  l’acide  o-coumarique, 


jiar  l'acide  bromhydrique.  Nous  verrons  plus  loin  que 
la  réaction  inverse  s’ell'ectue  facilement. 

L’anhydride  mélilotique, 


chaull'é  au  bain  d’huile  et  traité  par  la  vapeur  de 
brome,  foui'nit  également  de  la  coumarine  (2).  Il  y a 
simplement  déshydrogénation,  d’après  l’équation  : 


QCHi^OH  = CII  — CO-H  I) 

(S) 


/CII-2-CU^  , 


+ 2llr  = 2HHr  CdlV 


CH  = CH 


\0  — CO 


Aoliydride  méliioUque. 


Propriétés.  — La  coumarine. 


0 


CH  = CII 


O — f:o 


(1)  Ebeht,  ylria.  Chem.,  CCX.WI,  :(i*. 

'2)  llftciiSTETTEH.  Ann.  Chem.,  CCX.WIll,  Sf).'!. 
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cristallise  dans  I éllier  on  cristaux  rtioriihiques  fusible» 
à(i7»  et  bouillant  à 2bO", 5-201».  D après  M.  Heycbler, 
elle  fond  cidre  05  et  70»  et  bout  à 2îl7-2fl0».  Son*  ode 
est  aftTéabIc. 


ur 


Elle  est  très  peu  soluble  dans  leau  froide,  mais  se 
dissout  assez  abondamment  dans  Peau  chaude  cl  sur- 
tout dans  l’alcool. 

Chauflée  avec  une  solution  concentrée  de  potasse, 
elle  donne  de  l’acide  o-coumarif|ue,  mais  une  telle 
transformation  s’effectue  le  plus  facilement  au  moyen 
de  l’éthylale  de  sodium.  On  dissout  5 de  sodium 
clans  00-70  centimètres  cubes  d’alcool,  on  ajoute 
10  grammes  de  coumarine  et  on  cbautfe  à rébullilion 
pendant  une  ou  deux  heures.  On  distille  l'alcool  et  on 
traite  le  résidu  jiar  1 acide  chlorhydrique  qui  met  en 
liberté  l’acide  o-coumarique.  Celui-ci  est  purifié  par 
transformation  en  sel  de  sodium  qu’on  lave  <à  l'éther; 
on  précipite  de  nouveau  l’acide  coumarique  et  on  le 
fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante  (1). 

L’acide  o-coumarique,  qui  est  un  dérivé  caractéris- 
tique de  la  coumarine,  se  présente  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  fusibles  à 207-208“  Perkin),  cà  208» 
(Ebert),  à 205-206“  (Fischer  et  Kuzel).  Lorsqu’on  la  fond 
avec  la  potasse,  la  coumarine  se  décompose  en  acide 
acétique  et  acide  salicyliquc. 

•L’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  trans- 
forme la  coumarine  en  acide  mélilolique,  ce  dernier 
redonnant,  avons-nous  vu,  de  la  coumarine  par  déshy- 
drogénation. 

Le  chlore  réagit  sur  la  coumarine  en  solution  chlo- 


(0  Ereht,  Ann.  Chem.,  CCXXVI,  317.  — lUiU.  Soc.  chim.  (?), 
XLV,  312. 
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rororniiqiip  |ioui'  ilormor  le  (lirhlnriirc,  T'Cl-O^. 

Avec  le  lirnnie,  mi  olilieiil  le  tUhrnmu r(\  C^’l  I”1 5l•-( 
l'iisiMe  à ln.>. 

Kn  clmiill'aiil  |iai-lies  i\i;-ales  de  cnumariiie  el  de  jier- 

siiirui-e  de  |ihos|iliore,  P-S^  à en  srjkdion  lienzé- 

ni([ue,  on  oUieid  la  ! Iiinraiimn ri in‘. 

(;ii  = r.ii 
C'II'  I 

(I CS 

Celle-ei,  dissoute  dans  l'aleool  el  cliaull'éc  avec  le 
ehloiliydrale  d'hydi'oxylainim'  et  la  sonde,  jns(|n'à  ce 
qn  il  ne  se  dé^'a^e  .|ilns  il'liydi'n^-ône  snll'iiré,  donne 
Vn.rimr, 

/(;ii  = cii 
ccir./  I 

\() C(AzUll) 

qui  l■|■istallisc  dans  i'ean  en  aiii'uilles  l'nsililes  à l.'tl'’  (1). 

Falsification.  — La  romnai  ine  i|ne  l'on  l•enconll■e 
dates  le  eonnneiN.'o  est  i|iielqnernis  IVanilée  a\ee  l'aeédii- 
niliilt'  (iinlifi''l)fine  . 

Pne  seinlilaMe  ailnlléralion  se,  l'eeonnaît  raeileniont 
à l.a  pfésenee  de  l'azole  dans  It;  ])fodnil  sns|)eel.  Ln 
niilfe,  I examen  mieft)seo|iiqiH;  pefinel  de  eonslaler  (|ue 
les  efislanx  m;  soid  pas  lioino^ènes . 

Si  I on  elninlle  la  snhslanee  à extiminer  pendant 
une  lienre  à CH"  en\ ifon  :ivee  une  solulion  de  pelasse  à 
d p.  liHi,  on  (lereoil  l'nilenf  eafaeli'n-isliipie  de  l'tuiiliinn 
A|ifés  .addilinn  de  quelques  '^■onlles  dt‘  ehlofol'onne  ;in 
liqniile  alealiti,  une  ftdenr  ilésapréalile  de  piién vleai’liy- 
larnine  se  déyaye.  Avee  le  elilofiiro  île  elian\^  l'aniline 
donne  une  eolofalion  Mène  etiraeir-i'isliipie. 

(I)  Tif.m.^.v.n,  I).  Chem.  Ces.,  M.\,  ICt;?. 

K). 
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La  proportion  d’acétanilide  peut  être  (J6torrnio/;e 
très  simplement  par  le  dosage  de  l’azote  dans  le  pro- 
duit falsifié. 

Applications.  — La  coumarine,  dans  les  .savons  de 
toilette  par  exemple,  fixe  admirablement  les  parfums. 


t’ig.  23.  — Solubilités  de  la  coumarine  dans  l'alcool  à la  tempéra- 
ture de  0“.  (Les  divisions  horizontales  indiquent  le  degré  de 
l’alcool  ; les  divisions  verticales,  les  proportions,  en  centièmes, 
de  coumarine  dissoute.) 

Elle  est  avantageusement  employée  à l'état  de  mélange 
avec  les  essences  de  lavande,  de  géranium,  de  santal, 
cette  dernière  étant  associée  avec  le  musc.  C'est  la  base 
du  parfum  connu  sous  le  nom  de  « New-mown  hay  ». 

Le  prix  de  la  coumarine  n'a  cessé  de  fléchir,  encore 
que  le  Liatrix  odorati.ssi.ma  soit  devenu  plus  rare;  cela 
provient  sans  doute  de  ce  que,  de  leur  côté,  les  fèves 
tonka  et  les  feuilles  de  faham  ont  subi  une  baisse  cor- 
respondante. Ce  produit,  qui  en  1880  valait  5(XI  francs 
le  kilogramme,  se  trouve  actuellement  dans  le  com- 
merce à 02  fr.  5Ü. 

On  trouve  dans  le  Ballet  in  semestriel  da  MM.  Schim- 


(1)  SciiniMEL,  Bulletin  semestriel,  oct.  181)0,  99. 
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mel  el  C'  une  intéressante  étude  sur  la  solubilité  do  la 
couinarine  dans  l'alcool  à divers  degrés  de  concentra- 
tion et  à diverses  températui-es.  Au  moyen  dos  nomiu'es 
trouvés  nous  avons  construit  trois  courbes  donnant, 
l'une  les  solubilités  à la  température  de  0“  23),  une 


Fig.  2i.  — Solubilités  de  la  couuiariue  dans  l’alcool  à la  tempéra- 
ture de  (Les  divi.oions  borizonlales  indif|uent  le  degré  de 

l’alcool;  les  divisions  verticales,  les  proportions,  en  centièmes, 
de  coumarine  dissoute.) 

autre  les  solubilités  alla  temjiéi  atui  é de  10-17°  (fig.  2Aj, 
la  troisième,  les  solubilités  à la  tcmjiérnture  de  20-30“ 
tfig-.  25). 

La  coumarine  est[soluble  dans  j)i  es(|ue  tous  les  dis- 
solvants usuels;  1 eau,  l’alcool,  1 étbci',  la  glvcéi’inc, 
la  vaseline,  les  huiles  grasses,  les  corps  gi  as  d'f)i  igine 
animale  se  I incorporent  en  projioilion  plus  ou  moins 
grande. 

Pour  éviter  un  dépôt  de  coumarine  lors  d'un  abaisse- 
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mcnl  de  température,  il  faut  éviter  d’atteindre  la 


Fig.  2').  — Solubilités  de  la  couiiiarine  dans  l'alcool  à la  tempé- 
rature de  29-30.  (Les  divisions  horizontales  indiquent  le  degré 
de  l'alcool;  les  divisions  verticales,  les  proportions  en  centièmes, 
de  couœarine  dissoute.) 


COUMARINE. 


285 


Hmüe  de  saturation  des  solutions  à la  température 
ordinaire,  et  pour  plus  de  sûreté  ne  pas  dé[)asser  la 
limite  corres|iondant  à la  tempéi'atui’e  de  0“. 

Au  lieu  do  taire  usag'C  dos  ini'usions  de  fèves  tonUa, 
on  peut  employer  les  solutions  alcooliques  de  cou- 
marine.  Ainsi,  au  j)i'oduit  de  la  macéi'ation  de  250  g-ram- 
mesde  fèves  tonica  dans  1 kilog-ramme  d’alcool,  corres- 
])ond  une  solution  de  'i  grammes  de  coumarine  dans  le 
même  poids  d'alcool  à 00°. 


FIN 
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à récipients  multiples 


E.  BREHIER  et  G'"' 

INGÊNIKURS-CONSTRUCTEl’HS 

50  et  52,  rue  de  l’Ourcq,  PARIS 


Cii^RABor.  — Purfiiiiis  urlif. 


MAISON  ALPHONSE  ISNARD 

Fondée  en  1827 

SAU.JOT  & FOUCMER 


Pillet  & D’Enfert,  Suc" 

DISTILLATEURS  D’HUILES  ESSENTIELLES 

B©  et  B 1,  rue  «aint  - Blerri,  1©  et  il' 

❖ *î* 

ESSENCES  ET  PARFUMS 

Essences  d’Anis,  Badiane, 

Cannelle,  Citron,  Citronnelle,  Fenouil, 
Géranium,  Kananga,  Lavande, 
Menthe,  Néroli,  Orange,  Rose,  Santal 
Verveine,  etc.,  etc. 


Anéthol,  Citral,  Eucalyptol,  Eugénol, 
Géraniol,  Linalol,  Safrol,  Thymol,  etc.,  etc. 

PARFUMS  SYNTHÉTIQUES 


Distilleries,  : PARIS  et'  CANNES 

TÛILÉPHONE  244-16 
J(/resse  Ivlégraphiquc  : ESSENTIA-PARIS 


r '/////////////////////////////y/////////////////////////////////////////////////////////////////////yr^ 


'////////////////////////////////////////////////////////A 

Fabrique  de  Parhiiiis  Arlificicls  cl  Syiillicliqiics 


Société  chimique  des  Usines  du  Rhône 

jA.ncien.nem.  eut 

GILLIARD,  P.  MONNET  et  CARTIER 


Société  anonyme  au  capital  de  6,000,000  de  francs 


AGENCE  DE  PARIS 

14,  Rue  des  Pyramides 

Téléphone  134-21 


USINES  A 

SAINT-FONS  (près  Lyon)  ; 
LA  PLAINE  (Suisse); 
CHAMPLAN  (Corse). 


SIEGE  SOCIAL 

8,  Quai  de  Retz,  8 


Adresse  lélégrapliique  : 

lUIODIA-LYON 


PRODUITS  pour  la  DISTILLERIE 

la  Parfumerie,  la  Pharmacie  et  la  Confiserie 
COLORANTS 
pour  la  i’arfiiiiicric  et  la  Savonnerie 
ACIDES  k ALDÉHYDES  AROMATIQUES 

Acacia.  - Aubépin".  - Bouquet  des  champs.  - Coumarine.  - Flouvane 
Foin  coupé.  - Glycina.  - Héliohopines.  - lllicine.  - Kyzanol. 
Linalool.  - Nèroline.  - Orchida.  - Rhodinol.  - Roséol. 
Syringo'.  - Winlergreen.  - Cannelle  artificielle. 

Fl.  a leur  pour  Eau  de  Cologne,  e'c. 


ESSENCE  DE  PÊCI^ 

Parfum  nouveau  de  grand  rendement 


VANILLINE 

CHIMIQUEMENT  PURE  AVEC  GARANTIE 

y////////////////////////////^v////////////////////y////^^^ 


y///////////////////////A'////////////////////////////////////////////////////^///////////////////y^ 


Maison  fondée  en  1820. 


ROÜRE-BEUTRAM)  EU. S 

GRASSE 

(Alpes-Mariiimes)  FRANCE 
MARQUE  DE  FABRIQUE 

I 

membre  D'J  jury 

PARIS  18?» 

Barcelone  i???  | 

MCE  1883-84  j 

{ 

FABRIQUE 

D’ESSENCES,  HUILES,  POMMADES,  ETC.  ! 

POUR  PARFUMEURS,  DROGUISTES,  ETC.,  ETC.  j 

i 

j 

Pommades  et  Huiles  Parfumées  | 


ÜISTILL^TIOIvr 

d’Essences  de  Néroli,  Géranium,  Romarin,  Lavande, 
Aspic,  Thym,  Patchouly,  Santal,  etc.,  etc. 


EAUX  DE  FLEURS  D’ORANGER  El’  DE  ROSES 
SPÉCIALITÉS  : 

ESSENCES  CONCRÈTES  & SOUDES  TIRÉES  DIRECTEMENT  DES  FLEURS 
ESSEA'CE  CO  EC  H ETE  do  TIAChXES  BTUIS  de  EWEEXCE 
EXTRAITS  CONCENTRÉS  AUX  FLEURS 


MA  T! ÈRES  PREMIÈRES  DE  PARFUMERIE 

POMMADES  et  HUILES  aux  FLEURS 
ESSENCES  - EXTRAITS  D’ODEURS 

HUILES  D’OLIVES  et  Ü’ AMANDES 


LAUTIER  FILS 

GRASSE 
♦ LiOiTLdres  ♦ isr  e-w— "Y  ox'k 


Tèléfjr.  : LAUTIER-GRASSE.  — A.  B.  C.  CODE 


Essences  spéciales  pour  Parfumeurs  et  Savonniers 

J.MERO^  & BOYVEAU 

BOYVEAU,  SITTLER  & BAUBE,  S‘'^ 

USINE  A VAPEUR  A GRASSE  i MAISON  A PARIS 

Quartier  Sainte- Lovelte  1 21,  Hue  i’ieiUe-o'u-Tem/t/e,  21 

Distillerie  de  IKIENTHE  et  de  GÉRANIUM,  à VILLENEUVE  (pros  jinite) 
Toutes  Essences,  Pommades  et  Huiles  parfumées 
tXTimrS,  EAl,\  DISTILLFÉS,  HIILËS  D (ILI\ËS  ET  IIMMAMIES  DOL'CES 

Dépôt  de  W.-J.  BUSH  & C",  de  Londres 

oxoliqncs,  Meiitlir  et  Lavande  de  Itlitcliani 

Seuls  oendeurs  des  produits  de  la 

SOCIÉTÉ  ANGLO-FRANÇAISE  des  PARFUMS  PERFECTIONNÉS 

ESSENCES  ET  PARFUMS  SYNTHÉTIQUES 
VANILLINE  — COUMARINE  — HÉLIOTROPINE,  etc.,  etc. 

AHrettes  teli'ÿrnp/iiriiien  : BOYVEAU-GBiSSE — RELTIS-PAftlS 


w . - — 

s.  DUBOIS,  IVI.  WALLOIS,  success" 

hKjcinenr-ConslrtirlKiir 

10,  Rue  Auger,  10,  PANTIN  (près  Paris) 
MACIIIXES  SPÉCIAMCS 

SAVONNERIE,  PARFUMERIE,  CHOCOLATERIE 

PRODUITS  CHIMIQUES  ET  PHARMACEUTIQUES 

Malaxeurs,  Mélangeurs,  A glial  ours,  pour  extialts  i t ponuiiuiIeH 

Taiïiiseuses  et  Moulins  pour  poudres  diverses 
Pileries,  Laveuses  à graisses,  llaclioirs 
Presses  à extraiis,  etc.,  etc. 


TÉLÉPHONÉ 


lySTALLATIOXS  COMPLÈTES  D'USISES 
TTtANSMISSIOXS,  MOTEURS  ET  RÉPARATIOSS 


Envoi  franco  des  Catalogues  des  différentes  spécialités  sur  demande 


UBHAIRIE  J.-B.  BAILLIÈRE  ET  FILS,  PARIS 


Histoire  des  parfums  et  hygiène  de 

In  tnilPttP  viuaigres,  denlifrices,  fards.  leioture=. 

lU  OUI  lUUOO  . cosméliqucs,  etc.,  par  S.  PIESSE.  chiinisle- 

Pr nD?P®'V' M Edition  fmnçmse  par  F.  CIIAUDIN-HAIUV- 

uijUKI  et  II.  ;M.ASbIGr\0.\,  panumeurs  à Paris  et  (î.  HALPHEN, 
chiniistc  au  Laboratoire  du  .Ministère  de  Commerce.  18S9  I vo!. 
lu-lü  de  371  pages,  avec  08  ligures,  carlonné« ' 4 fr 

La  parfumeiio  à travers  les  siècles;  Msloire  oaturelle  dc.s  parfums  d'oriffine  «éeéule- 
t cl  orieine  imimale  : livcièiio  des  narfi.ins  ei  . i. ..r.  ' . 


MOS  : hypièoe  de<  cheveui 
feiiiluros,  fiinls,  roupps,  e*c. 


et  d oriKiiie  imimale  ; liygièiio  des  parfums  et  des  cosnifliu 
p]  c'|iara;ioMS  épilatoires  ; poudres  et  eaux  dentifrices  ; leiii 

Chimie  des  parfums  et  fabrication 

ffp^  PQQPnPPÇ  extraits  d'odeurs,  eaux  aromatiques. 

WC70  OOOCHUCùf  pommades,  clc.,  pars.  PIES.<E.etiiiiiisle- 

partiuneur  <i  J^oiulres.  Edition  fra7i^-ahc  par  F.  ('Il  AI{|)|\-H \D\.\- 
COURT,  II.  MASSICNO.V  et  G.  HALPHEN,  LSDC.  I vol.  in-ic‘  de 
397  pages,  avec  78  ligures,  cartonné 4 fp. 

Estiaction  des  parfums;  pi-oprtptès.  analyses,  f.il.-ificalioiis  des  cs'eiicr«  e>‘.n.  es 
aitilicielles;  applications  de  la  cliimio  organique  :i  U parfumerie;  fal.ric.lion  ,lr, 
ns  ; eUnIo  il(îs  en  iinrlumoric  ; formules  v\  rcciUcs  pour 

; cxtrailSy  bouqutit.s,  e.iux  coniposies,  pomlrcs,  elc. 


MIV 

e.sscuces 


B.WOI  FRANCO  COATRE  f.\  >IANI>AT  POSTAI. 


LIDRAIRIE  J. -R.  RAILUÈRIÎ  ET  FILS,  PARIS 


La  Pratique  des  essais  commerciaux 

pf  i n/it I Çf  pip I Ç par  G.  Il ALPIIEN,  cliimisle  (lu  Miiiistèru 

CL  lliULlOLI  IClOf  du  commerce.  2 vol.  in-l(i,  carlouiiés. 

Chaque \ fr. 

Poe  réilaetioii  concis-’,  rindicalion  de  très  nomliceux  di'dnils  pratiques  relatifs  aux 
qujatités  >lo  réactif  à emplojcr,  à la  durée  de  Irailcnieut,  l'exposé  de  toutes  les  précau- 
tions qu'il  conxiciit  d'ol)server  scrupuleusement  pour  mener  à liien  l’analyse  enlreprise, 
rendront  ces  i volumes  éKalemenI  ulile.s  aux  personnes  qui  ne  font  pas  de  l'analyse  clii- 
mii|uc  leur  occupaliou  habituelle  et  à celles  qui  suut  familières  avec  ce  genre  de  tra- 
vail. 

Matièrei  minérales.  — Analyse  qualitative  et  quaiititalive,  1802.  1 vol. 

iu-l6  de  342  pages,  avec  28  ligures,  cartouaé 4 l'r. 

Détermination  des  hases  et  des  acides.  Analyse  des  silicates.  Acidimétrie,  alcalimé- 
trie, amniünia(|uc,  soude,  polasse,  chaux,  chlorométrie,  fer,  cuivre,  zinc,  plomb,  nickel, 
argent,  or,  alliigcs,  terres,  verres,  couleurs,  etc. 

Malières  organiques.  — 1893,  1 vol.  in-H!  de  351  pages,  avec  72  ligure.^, 

cartonné .j  fp 

Farines  et  matières  amylacées,  poivre,  malières  sucrées,  mélhvièues,  alcools  et  eaux- 
de-vio.  kirsch,  vins,,  bière,  vinaigre,  éther,  lait,  beurre,  froniage,  herbes  végétales, 
suils,  savons,  glycérines,  cires,  résinés,  hiii'cs  minérales,  huiles  industrielles,  combus- 
IKdes,  huiles  ue  houille,  matières  colorantes,  engrais,  urines,  papiers,  textiles  et  tissus, 
cuirs. 


Les  Matières  grasses, 


caractères,  falsifications  et 
essai  des  huiles,  beurres, 
graisses,  suifs  et  cires,  par  le  De  BEAUVISAGE,  professeur  a'vrégé 
d histoire  naturelle  à la  Faciillé  de  Lyon,  1891.  I vol.  iu-IG  de 
32i  pages,  avec  90  figures,  cartonné 4 fp. 

Jlatièrcs  grasses  en  général,  caractères  généraux,  usages,  origine  et  extraction,  pro 
cédés  physiques  et  chimiques  d’essai,  huiles  animales,  huiles  végétales  diverses,  huiles 
d olive,  beurres,  graisses  et  suifs  d’origine  animale,  lieurres  végétaux,  cires  animales 
vé;;»'tale8  i t iniué.'alc:^.  ’ 


Dictionnaire  de  Chimie,  six'Z' 

au.x  arts,  a 1 agriculture  et  à l’industrie,  à l’usage  des  chimistes,  des 
jiulii.alnels,  des  fabricants  de  produits  cliiiniques,  des  laboratoires 
iminicipaii.v,  de  1 Ecole  cerilrale,  de  l’Ecole  des  mines,  des  Ecoles  de 
chiimc,  etc.,  P«i’  E-  HOUA.\T,  agrégé  des  .sciences  physiques.  Intro- 
duction par  .M.  lltnoST,  membre  de  l’institut.  1 vol.  ’T  in  8 de 
l’2’20  pages  avec  400  ligures 

Ouvrage  reemnrr.andé  par  le  .Ministère  , te  l’/nstruction  publigue  pour  les  bihUothènues 

dp.it  hjCfjes.  * 

'^‘'‘'onnairede  Cbim.e  de  M.  liurxar 
rontirnl  tons  b-s  fait,  ,1c  iiainro  a irit.-rcsscr  les  chimistes,  les  industriels,  les  fabiicauls 
|•^OlIlJll9  cliiiiii  IUC-.1,  lc<  iiicdcciijs,  les  |jliarnucietis.  les  étuiliaiils. 


K.NVOI  niANCO  CO.NTKK  L'.N  MAMlAT  l'ObTAL 


I.initAIHlK  J. -H.  RAILUKIIH  KT  FII.S,  PARIS 


Le  Dessin  et  la  Peinture, 

Ueaux-Arls,  professeur  aux  Ecoles  de  la  ville  de  Paris. 
1893,  1 vol.  in-lG  de  304  pages,  avec  240  ligures 4 fr” 

l.c  plan  qu'il  a suivi  est  celui  que  l'on  met  en  pratique  dans  reoseirâ’emVu’t  denoii 
1 Ecole  primaire  jusqu  aux  Ecoles  li  art.  Il  s'occupe  successivement  du  d>itin  'imÂire 
e^ométral;  du  dessin  perspectif,  et  de  la  perspeMiee  d ob- 
s.ivation.  M.  Cuvea  soccupe  ensuite  de  la  peinture,  des  lois  physioues.  de  ja  chimie 
des  coidexirs  et  des  difTereiUs  procédés  de  peinture  ; pastel,  gouache,  aquarelle,  huile.  ’ 


Formulaire  des  nouoeautes  photo- 

û'rnnhinnp^  brl>>'el.  isog,  i voi.  in-io  de 

^ I UfJItllfUGOf  350  pages  avec  144  figure.°.  cartonné.  4 fr. 

Aide- Mémoire  pratique  de  photo- 

joennnhip  ISOO,  1 vol.  in-IO  de  -1Ô2  pages, 

® avec  51  figures  et  I planche  en  photocollographie, 

CdrtOD D ^ ^ l'j. 


La  lumière.  — Le  matériel  photographique.  — La  Chambre  noire.  l'Objeclif.  l'Obtu- 
rateur. le  Viseur,  le  Pied.  — L'Alelier  vitré.  — Le  Laboratoire.  — Le  Négatif.  — Expo- 
sition,  développement.  — Le  Positif.  — Procédés  photographiques.  — La  Pbolocollo- 
graphie.  — Les  Agrandissemenls.  — Les  Projeclioiis.  — La  Reproduction  des  couleurs 
— Orthochromatisme.  — Procédé  Lippmann.  — La  Photographie  à la  lumière  artificielle 


Les  Industries  d’amateurs.  .olieriL"!.'™’ 

la  cire,  le  verre  et  la  porcelaine,  le  bois,  les  métaux,  par  H.  de  GR.AF- 
KIGNY.  1 vol.  in-16  de  3G.S  pages,  avec  395  figures,  cartonné..  4 fr. 

Cartonnages;  papiers  de  teinture;  encadrements;  masques;  brochage  et  reliure; 
fleurs  artificielles;  aérostats;  feux  d'artifices,  modelage;  moulage;  gravure  sur  verre; 
oeinture  de  vitraux;  mo-aïques;  menuiserie;  tour;  découpage  du  bois;  marqueterie  et 
placage  ; serrurerie  ; gravure  en  taille-douce;  mécanique;  cleciricite;  galvanoplastie; 
horlogerie. 


/ n M P n ! ! i Q O ni  P par  a.  routiers,  professeur, a l'Ecole 

L.U  IflOllUlOGI  ICf  des  Arts  industrieU  d’.Angers.  1890. 
1 vol.  in-IG  de  350  pages,  avec  80  figures  dessinées  par  l'auteur,  car- 
tonné  4 fr. 

A travers  les  âges.  — Choix  et  travaux  préparatoires  des  bois.  — L'art  d'assembler  les 
bois.  — La  menuiserie  en  bâtiment  ; Châssis,  croisées,  portes,  lambris,  plafonds,  par- 
qut'ts  et  planchers.  — Stéréolomie.  — Escaliers. 


Les  Moteurs 


hj’drauliques,  les  .Moulins  h vent  les  Moteurs 
à gaz.  les  .Moteurs  à pétrole  et  les  Moteurs 
électriques,  par  Julien  LEFÈVRE.  189G,  1 vol.  in-lG  de  350  pages, 
avec  200  figures,  cartonné •.  4"  fr. 


Moteurs  hydrauliques.  — Puissance.  — Roues  en  dessus,  de  côlê,  en  de»«ous.  — 

— Turbines  centril'uges,  cculripètes,  parallèles,  mivies,  amcricaines.  — hfoulins  a 
vmt.  — Moulins  à axe  horizontal,  à axevcnical,  .Tniéricaiiis.  — Moteurs  a gaz  ton- 
nants. — Comparaison  des  machines  thermiques.  — Gazogènes.  — Carburation  de  l'air. 

— Moteurs  à gaz.  — Moteurs  à essence  de  pétrole,  a huile  de  pétrole.  — Applir.aÜons  : 
>'ii'p treils  de  levage,  dîstiihution  d'énergie,  éclairage  électrique,  \oiture«.  ejele*. 
lutfeaux. 


K.NVOl  rUA.VCO  rOMUE  r.N  ma.noat  postai. 


i HYGIÈNE  DE  LA  TOILETTE 

I Les  qualités  désiufectantes,  microbicides  et  cicatrisantes  qui  ont 
j valu  au  COALTAR  SAPONINÉ  Le  Beuf 

I son  admission  dans  les  hôpitaux  de  la  ville  de  Paris  le  rendent  très 
précieux  pour  les  soins  sanitaires  du  corps,  lotions,  lavafjes  des 
nourrissons,  soins  de  la  bouche  qu'il  purilie,  des  cheveux  qu'il 
débarrasse  des  pellicules,  etc. 

Le  flacon  : 2 ft'.\  Les  six  flacons:  10  fr.  Dans  toutes  les  Pharmacies 


Exiger  sur  l’étiquette  du  goulot 
du  flacon  la  signature  l'iîlii).  LE  lUîL’l'  en  rouge. 


GRAND  PRIX.  — PARIS  1889 


DE  LAIRE  «Sc  C'  = 

Q2,  Rue  Saint-Charles,  PARIS 

PRODUITS  DE  CHIMIE  ORGANIQUE 

USINES 

02,  Hue  Saint- Charles  et  Quai  îles  MoiilJncaux,  4 7 
(PARIS)  - (ISSY) 


lâlRîiil  il  Sïîâïîliis 

POUR 

DROGUERIES,  PHARMACIES,  DISTILLATEURS  & PARFUMEURS 

/V  T aX. 

PÉLISSIER  & ARAGON,  Succ>s 

<irî,ASSE 


Sp''cialili^  d'Kssenccs  de  Provence,  — Pommaies,  Iluiles  parTumécs,  pKlrails 
d'oJeurâ,  Haut  üo  tlcuis  cl  oranger  et  de  roses. 

HUILE  D'OLIVE  — HUILE  D’AMANDES  DOUCES 


JOSEPM  MOURARD 

0-ia.A.SSE;  (France) 


Alcool  de  menthe  rectifié  ; 

Eau  de  Cologne  ; 

Eau  Dentifrice  ; 

Eau  de  Toilette  ; 

Vinaigre  de  Toilette. 

Huiles  essentielles  : A.spic,  Géranium,  .Menthe,  Nércli  bigarade, 
Petit  grain  bigarade,  Uomarin,  Thym. 


I 


Maison  fondée  en  1757- 


CR  ES  P GIRARD  Fils 


Sozio  & Andrioli,  S" 


r.: 
; ^ 


GRASSE  (A.-M.) 


A 


[3 


premières  pour  PARFUMERIE 

SPÉCIALITÉS  : 


I 


ï\ 


Essence  iris  liquide  crislallisahle 
Essence  Gf'niiiiiini  de  Grasse 


Essence  Nérolv  bioarade  pélales 
Essence  ralclioiily  reliant 


«,1 


Essences  Concrètes.  Exirails  en  Iniiles  odeurs 


Eaux  de  lleiirs  d'0ran<»‘er  el  de  lloses.  etc.,  eic. 


I 


Fabrique  de  Notre-Dame  des  Fleurs 


Établie  en  1S12 


BRUNO  COURT 

A GRASSE 

( A lr»es  - IÆa,ritim.es  ) France 


FABRIQUE  A VAPEUR 

DE 


MATIÈIIES  l'IlEIlÉRES  IIU  l'AUFÜJIEIllE 

I Poniiiiîides  el  Huiles  exlra-saliirées  aux  lleiirs  ; 
Essences  foiiccèles  de  llciirs  ; 

Essences  diverses,  qnalilés  exira; 

I Trijiles  exlrails  d’mlenrs  aux  llenrs 

: Eanx  de  roses  el  de  llenrs  d’oraiiifer  concentrées. 


; N.  B.  — Les  Pommades,  Huiles,  Essences  concrètes  de 
; Heurs  et  Extraits  d’ Odeur  sont  le  pur  produit  des  fleurs 
^ et  ont  le  parfum  de  la  fleur  fraîchement  cueillie. 


Agents  à Paris,  Londres,  New-York,  Berlin,  etc.. 


l'iioiinîs  ummm  de  f.  vicier 

l'Iiiirinacipii  de  I"  fiasse,  12,  boulevard  lioiine-\ourf|lc,  l'AIllS 


RÉSORCINOL  DU  D'  WENNINGS 

Uqiiiilc  anliscpllqiin  d’un  parrnm  okpOjWc. 

Pour  la  toilette  intime  : injections,  lavages,  ablutions,  etc.  Prévient  les  maiaOies  UfetlieusM. 
Pri-x  du  Flacon  : 3 francs. 


PILULES  RHÉO-FERRÉES  VICIER 

Spéciales  contre  la  constipation 

Ces  pilules  laxatives  n’airaililissent  pas.  même  par  usage  prolongé. 

Dose  ; i pilule  au  dincr.  Agit  le  lendemain  matin. 

Prix  du  Flacon  de  60  pilules  : 3 Iraiics,  franco  contre  timbres  ou  mandat. 

LE  SACCHAROLÉ  DE  QUINQUINA  VIGIER 

TONIQUE  liECONSTlTUAiW  FÉBRIFUGE 
Renferme  tous  les  principes  de  l'êcorce.  — Dose  : ) à 2 cuillerées  à café  par  jour 
dans  la  première  cuillerée  de  jiolagc  ou  dans  de  l'eau,  du  x in,  etc. 

Prix  du  Flacon  reprcsenlaiit  20  grammes  d’extrait  : 3 francs. 

TRAITEMENT  DE  L’OBÉSITÉ 
Myxœdème,  Goitre,  Dermatoses,  Tumeurs  utérines. 

Métrorragies,  Arrêts  de  croissance.  Hypertrophie  de  la  pro.tate,  etc. 
CABSULES  DE  CORPS  THYROÏDE  VICIER 
Dose  ordinaire  ; 2 à 6 capsules  par  jour.  Prix  du  Flacon  de  60  c.Tpsiiles  4 fr.  50. 


FARINE  ALIMENTAIRE  YIGIER 

Nulrilion  des  cnfanls  en  bas  âge.  Allaitement  iosuinsanG  Serrage. 

La  Boite  : 3 francs. 


I Savons  Antiseptiques  Vigier  a,é7/cÎ'^T/t£üx 

^ Savon  doux  ou  pur.  — S.  Surgras  au  R.  de  Cacao.  — S.  hygiénique  (pour  U visage^ 
5 ia  poitrine,  le  cou,  etc.).  — S.  Panama.  — S.  Panama  et  goudron.  — S.  Napliül. 

ï — S.  Naplilol  soufré.  — S.  Goudron  et  naphtol  (pour  les  soins  de  ia  chevelure, 

^ de  la  barbe.  prUicnleft,  svborrhér,  alopécie,  mafn/Jies  cutanées',  etc. 


I GLYCÉRO-PllOSriIATE  lODO-TAMIQtE  YIGIER 

I Eyniplialisme,  Anémie,  E|iuiscment,  Surmenage,  Aeuraslhénie 

Celte  préparation  Tonique  Ueconstituante  n’irrite  pas  le  tube  digestif  et  ri^unit. 
d grâce  à une  parfaite  association,  toutes  les  propriétés  de  l'iode,  du  tanin  et  des 
J Glycero-PIiosphates.  Se  prend  à la  dose;  Enfants,  une  cuillerée  à café.  Adulte^, 
j!  une  cuillerée  à soupe  a\ant  chaque  repas.  — Prix  du  Flacon  : 4 fr. 

I SAVON  DENTIFRICE  VIGIER  ANTISEPTIQUE 

; Le  meilleur  dentifrice  pour  l'entretien  des  dents,  gencives,  muqueuses 
i et  éviter  les  accidents  buccaux.  — Pri.\  de  la  Uoile  de  porcelaine  ; 3 fr. 
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Mnn'iniE  j.-b.  nui.ufcnK  et  ms,  10,  büe  nAUTEFF.tiii.LE,  pabts 

Dictionnoire  de  l'Industrie 

llliisli-é  de  noniTjreuses  ligures  inlerealécs  dans  le  texte 
matières  premières  — Machines  et  Appareiis  — Méthodes  de  fabrication 
Procédés  mécaniques  — Opérations  chimiques 
Produits  manufacturés 

Par  JULIEN  LEFÈVRE 

DOCTEUn  ÈS  SCIENCES,  AGRÉGÉ  DES  SCIENCES  rBÏSIODSS, 
PROFESSEUR  AU  LÏCÉE  DE  NANTES 

ISOO.  1 vol.  gr.  in-8  de  900  à 950  pages  à 2 colonnes,  avec  environ 
800  Dgures 25  fr. 


Dictionnaire  cl’Électricitê 

COMPHENANT 

Les  Applications  aux  Sciences,  aux  Arts  et  à l’Industrie 
Par  JULIEN  LEFÈVRE 

DOCTEUR  ÈS  SCIENCES,  AGRÉGÉ  DES  SCIENCES  PHTSIODES, 

PROFESSEUR  AU  LYCÉE  DE  NANTES 

CEUXIÉWE  ÉDITION  MISE  AU  COURANT  DES  NOUVEAUTÉS  ÉLECTRIQUES 

Introduction  par  E.  BOUTY 

PROFESSEUR  A LA  FACULTÉ  DES  SCIENCES  DE  PARIS 

1895.  1 vol.  gr.  in-8  de  1150  p.  à 2 colonnes  avec  1250  lîg.. . 30  fr. 


Dictionnaire  de  Chimie 

Par  E.  BOUANT,  Agrégé  des  sciences  physiques. 
COMPRENANT 

Les  Applications  aux  Sciences,  aux  Arts,  à l'Agriculture  et  a l’Industrie 
A l’usage  des  chimistes,  des  industriels, 
des  fabricants  de  produits  CIIIMIOUES,  DES  LABORATOIRES  MUNICIPAUX, 
DE  l’École  centrale,  de  l’école  des  mines,  des  écoles  de  chimie,  etc. 
Introduction  par  M.  TROOST,  Membre  de  l'Inslitut. 

1 vol.  gr.  in-8  de  1220  pages  avec  400  figures 25  fr. 

Ojvrage  recommandé  par  le  Min  stère  de  l'Instruction  publique  pour  les  bibliothèques  des  lycées. 


E.NVOI  ÉRANCO  CONTRE  UN  MANDAT  SUR  LA  POSTE 
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BBLIOTIIÈOOE  DES  C0>S'A1SSA>CES  EIIIES 

Nouvelle  colleclion  (le  volumes  in-18jésD5  j 4 Fr. 

d.e  -40  O r>a,g-es,  illiistréa  d.e  figures,  cartonnés 

ARTS  ET  MÉTIERS 

INDUSTRIE  MANUFACTURIÈRE,  ART  DE  l’i.VOÉNIEUR , CIII.MIE,  ÉLECTRICITÉ. 


AUSCHER.  L’Art  de  découvrir  les  sources  et  de  les  capter.  I vol. 

in-l8,  cart • 4 fr. 

BARRÉ  (P.).  Manuel  de  génie  sanitaire.  2 vol.  in-18.  Chaque.  4 fr! 

— La  maison  salubre.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

— La  ville  salubre.  1 vol.  in-18,  tart 4 fr. 

BAUDOIN.  Les  eaùx-de-vie  et  la  fabrication  du  cognac.  1 vol. 

in- LS  cart 4 fr. 

BEAUVISAGE.  Les  matières  grasses.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

BOL'RRIER.  Les  industries  des  abattoirs.  1 vol.  in-18,  cart..  4 fr. 
BREV/LNS.  La  fabrication  des  liqueurs.  1 vol.  in-18,  cart. . 4 fr. 

~ Les  conserves  alimentaires.  1 a'oI.  in-18,  cart 4 fr. 

BRU.NEL.  Les  nouveautés  photographiques.  1 vol.  in-18,  cart.  4 fr. 

CUYER.  Le  dessin  et  la  peinture.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

FERVILLE.  L'industrie  laitière.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

CR.AFFIGNY.  Les  industries  d’amateurs.  1 vol.  in-18,  cart..  4 fr. 
ILYLPHEN.  La  pratique  des  essais  commerciaux  et  industriels. 
2 vol.  in-18  de  chacun  350  p.,  avec  fig.  Chaque  volume,  cart..  4 fr. 

— Matières  minérales.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

— Matières  organiques.  1 v^ol.  in-18,  cart.... 4 fr. 

HER.-VUD.  Les  secrets  de  lascience  etde  l’industrie.  1 v.  in-18.  4 fr. 

— Jeux  et  récréations  scientifiques.  1 a'oI.  in-18,  cart 4 fr. 

LACROIX-DANLIARD.  Le  poil  des  animaux  et  les  fourrures.  4 fr. 

— La  plume  des  oiseaux.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

LEFEVRE.  L'électricité  à la  maison.  1 vol.  in-18,  cart; 4 fr. 

— Les  nouveautés  électriques.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

— Les  moteurs.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

— Le  chauffage.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

LONDE.  Aide-mémoire  de  photographie.  1 vol.  in-18,  cart..  4 fr. 

MONTILLOT.  L'éclairage  électrique.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

MONT-SERRAT  et  BRISAC.  Le  gaz.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

PIESSE.  Histoire  des  parfums.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

— Chimie  des  parfums.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

POUTIERS.  La  menuiserie.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

RICHE.  L’art  de  l’essayeur.  1 vol.  in-18,  cart- 4 fr. 

— Monnaies,  médailles  et  bijoux,  essai  et  contrôle.  1 vol.  in-18.  4 fr. 

TASS.ART.  Les  matières  colorantes.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

— L’industrie  de  la  teinture.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 

VIGNON.  La  soie.  1 vol.  in-18,  cart 4 ir. 

WITZ  (A.)  La  machine  à vapeur.  1 vol.  in-18,  cart 4 fr. 


4 Fr. 
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ÉCONOMIE  RURALE  ET  ECONOMIE  DOMESTIQUJ 

ACRICULTI  RK,  IlOlTriCLLTUIlE,  VITICULTURE,  ÉLEVAGE. 
lIVCilKNE  ET  MÉDECINE  USUELLES 

B.VCIIELET.  Conseils  aux  mères.  1 vol.  in-18,  cart 4 1 

HKL.  Les  maladies  delà  vigne.  1 vol.  in-18,  cart 4 1 

DELL.4IU.  Les  arbres  fruitiers.  1 vol.  in-18,  cart 4 1 

HEIUIER.  Les  plantes  potagères.  I vol.  in-18,  cart 4 1 

LL.ANCIION.  Canards,  oies  et  cygnes.']  vol.  in-18,  cart 4 1 

— L’art  de  détruire  les  animaux  nuisibles.  1 vol.  in-18,  cart.  4 1 

BOIS  (D.).  Le  petit  jardin.  I vol.  in-18,  cart 4 1 

— Plantes  d’appartements  et  plantes  de  fenêtres.  1 vol.  in-18.  4 1 

— Les  orchidées.  1 vol.  in-18.  cart 4 l 

BRÉV.VNS.  Le  pain  et  la  viande.  1 vol.  in-18,  cart 4 1 

— Les  légumes  et  les  fruits.  I vol.  in-18,  cart 4 1 

BUCHAIU).  Constructions  agricoles.  1 vol.  in-18,  cart 4 I 

— Le  matériel  agricole.  1 vol.  in-18,  cart 4 1 

CA.MBON.  Le  vin  et  la  vinification.  1 vol.  in-18,  cart 4 f 

CIIAMPETIER.  Les  maladies  du  jeune  cheval.  1 vol.  in-18  cart.  4 1 
CUL’PIN.  L’aquarium  d’eau  douce.  1 vol.  in-18,  cart 4 1 

— L'amateur  de  coléoptères.  1 vol.  in-18,  cart 4 1 

— L’amateur  de  papillons.  1 vol.  in-18,  cart 4 f 

DALTO.N.  Physiologie  et  hygiène  des  écoles.  1 vol.  in-18,  cart.  4 f 
DENAIEEE.  Manuel  de  culture  fourragère.  1 vol.  in-18,  cart...  4 f 

DONNE.  Conseils  aux  mères.  1 vol.  in-18,  cart 4 f 

DUJARDIN.  L’essai  commercial  des  vins.  1 vol.  in-18.  cart..  4 f 

DUSSüC.  Les  ennemis  de  la  vigne.  1 vol.  in-18,  cart. 4 f 

ESPA.NET.  La  pratique  de  1 homoeopathie.  1 vol.  in-18,  cart..  4 f 
FERRAND.  Premiers  secours  en  cas  d'accidents.  1 vol.  in-18.  4 f 
FITZ-JAMES  (de).  Pratique  de  la  viticulture.  1 vol.  in-18,  cart.  4 f 
FONTAN.  Médecine  vétérinaire  domestique.  1 vol.  in-18,  cart.  4 f 

GIRARD  (M.).  Manuel  d apiculture.  1 vol.  in-18,  cart 4 f 

GOBIN.  La  pisciculture  en  eaux  douces.  1 vol.  in-18,  cart....  4 f 

— La  pisciculture  en  eaux  salées.  I vol.  in-18,  cart 4 f 

GOIjl’iRET.  Les  pêcheries  de  la  Méditerranée.  1 vol.  in-18 1 f; 

■GU.NTHER.  Médecine  vétérinaire  homœopathique.  1 vol.  in-18.  4 fi 

jUYOT.  Les  animaux  de  la  ferme,  l vol.  in-l8,  cart 4 f 

IIERAUD.  Les  secrets  de  l’économie  domestique.  1 vol.  in-18.  4 fi 

— Les  secrets  de  l’alimentation.  1 vol.  in-18,  cart 4 fi 

L.VRBALETRIER.  Les  engrais.  I vol.  in-18,  cart 4 f: 

LEBLO.ND.  Gymnastique  et  exercices  physiques.  I vol.  in-18.  4 fi 
LOCARD.  La  pèche  et  les  poissons  des  eaux  douces.  1 vol...  4 fi 
MONTILLOT.  L’amateur  d’insectes.  1 vol.  in-18,  cart 4 fi 

— Les  insectes  nuisibles,  l vol.  in-18,  cart 4 fi 

MOQUIN  TANDON.  Botanique  médicale.  1 vol.  in-18,  cart 4 fi 

•MOREAU.  L’amateur  d’oiseaux  de  volière.  1 vol.  in-18,  cart.  4 fi 

PERTüS.  Le  chien.  I vol.  in-18,  cart 4 f, 

RELIER.  L’élevage  du  cheval,  1 vol.  in-18,  cart 4 R 

SAINT-LOUP  (Rriny).  Les  oiseaux  de  basse-cour.  1 vol  in-18.  4 R 

— Les  oiseaux  de  parcs  et  de  faisanderies.  I vol.  iu-l8,  cart.  4 R 

SAINT-VINCENT.  Nouvelle  médecine  des  familles.  1 vol.  in-18.  4 R 
SAUVAIGO.  Les  cultures  de  la  Méditerranée.  I vol.  in-18,  cart.  4 R 
SCIIRIBAUX  et  NANOT.  Botanique  agricole.  1 vol.  in-18,  cart.  4 R 
TMIERIIY.  Les  vaches  laitières.  I vol.  in-i8,  cart 4 R 
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